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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Struktur reiner und adsorbatbedeckter Alkaliha-
logenid-Einkristalloberfla¨chen mit Beugung langsamer Elektronen (LEED) und polari-
sationsabha¨ngiger Fourier-Transform Infrarotspektroskopie untersucht.
Experimentelle LEED I(V)-Kurven wurden fu¨r die reinen (100)-Oberfla¨chen der Sub-
strate NaCl, KCl, KBr und LiF zur Bestimmung der Oberfla¨chenrelaxation im Rah-
men einer I(V)-Analyse mit der Automated Tensor LEED-Methode herangezogen. Fu¨r
NaCl(100) konnte eine signifikante Kontraktion des obersten Lagenabstandes von 1.4%
und ein mittleres Oberfla¨chenrumpling von 0.07(3) A˚ nachgewiesen werden, wobei die
Na+-Ionen um diesen Betrag einwa¨rts-, die Cl−-Ionen um denselben Betrag auswa¨rts
orientiert sind. Alle anderen untersuchten Substrate zeigten im Rahmen der Meßge-
nauigkeit keine gegenu¨ber dem Volumen vera¨nderte Oberfla¨chenstruktur.
Eine LEED-I(V)-Analyse der Monolage NaCl(100)/CO2 p(2×1) fu¨hrte zur Bestimmung
des molekularen Neigungswinkels der beiden ina¨quivalenten Moleku¨le der Elementar-
zelle von 28(2)◦ relativ zur Oberfla¨che. Die Ho¨he der adsorbierten Moleku¨le u¨ber der
Substratoberfla¨che folgt zu 2.99(9) A˚.
Mit LEED und polarisationsabha¨ngiger FTIR-Spektroskopie wurden Untersuchungen
zur Adsorption und Struktur der Systeme KCl(100)/CO2, KCl(100)/CO, KCl(100)/N2
durchgefu¨hrt. Die 2D-Sa¨ttigungsphase KCl(100)/CO2 zeigt (6
√
2×√2)R45◦-Symmetrie
mit Gleitspiegelebene entlang der la¨ngeren Kante der Elementarzelle. An den Systemen
KCl(100)/CO und KCl(100)/N2 konnten jeweils zwei 2D-Phasen unterschieden werden,






LEED am System KCl(100)/C2H2 und KCl(100)/C2D2 zeigt fu¨r beide Adsorbate eine
(
√
2×√2)R45◦-Symmetrie. Zwei Gleitspiegelebenen parallel zu den beiden Kanten der
Elementarzelle sind nur mit einem hochsymmetrischen Adsorptionsplatz und einer fla-
chen Orientierung der beiden Moleku¨le in der Elementarzelle vereinbar, konsistent mit
der IR-spektroskopischen Bestimmung des molekularen Neigungswinkels. Aus dem Feh-
len einer Korrelationsfeldaufspaltung der IR-Spektren im Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung wird auf eine Adsorptionsgeometrie geschlossen, bei der benachbarte
Moleku¨le einen Winkel von 90◦ einschließen.
Das System NaCl(100)/H2O wurde mit LEED und Helium-Atomstrahlstreuung (HAS)
untersucht. HAS-Experimente zeigten nach der Pra¨paration der 2D-Adsorbatschicht
bei 140K und 1× 10−8mbar (1×1)-Symmetrie, wa¨hrend mit LEED die Bildung einer
c(4×2)-Phase beobachtet werden konnte. Einmal gebildet, waren c(4×2)-Beugungsre-
flexe auch mit HAS nachweisbar. Die HAS-kontrollierte Pra¨paration einer Adsorbat-
schicht auf einen defektbehafteten Kristall, auf dem zuvor mit LEED und HAS die
U¨berstruktur nachgewiesen worden war, fu¨hrte ohne weiteren Elektronenbeschuß wie-
der zur Bildung der (1×1)-Symmetrie. Aus den Experimenten folgt, daß das mit LEED
beobachete c(4×2)-Gitter auf Einkristallfla¨chen vom Elektronenstrahl induziert wird.
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The structure of clean and adsorbate-covered surfaces of single-crystal alkali ha-
lides was investigated by means of low-energy electron diffraction (LEED) and
polarizability dependent fourier-transform infrared spectroscopy.
Experimental LEED I(V)-curves of the clean (100) surfaces of NaCl, KCl, KBr
and LiF were recorded and analyzed using the automated tensor LEED method
(ATLEED). While there was no significant deviation of the surface-geometry
from the bulk-structure detectable for KCl, KBr and LiF, the ATLEED analysis
of NaCl(100) I(V)-data was in agreement with a significant contraction of the top
surface layer-spacing of 1.4% and an average rumpling of the toplayer of 0.07(3)A˚
with the sodium ions shifted in- and the chlorine ions shifted outwards by this
amount.
The LEED I(V)-analysis of the monolayer NaCl(100)/CO2 p(2×1) led to the de-
termination of the molecular tilt angle which was found to be 28(2)◦ measured
against the surface plane. The optimum height of the two inequivalent molecules
of the supercell, defined as distance between molecular center of gravity and first
substrate layer, was 2.99(9)A˚.
The adsorption and the structure of the systems KCl(100)/CO2, KCl(100)/CO
and KCl(100)/N2 were investigated by means of LEED and polarizability depen-
dent infrared spectroscopy. The saturated 2D phase KCl(100)/CO2 was found
to have (6
√
2 × √2)R45◦ symmetry with a glide plane in parallel to the longer
edge of the supercell. Two 2D phases of KCl(100)/CO and KCl(100)/N2 were






LEED patterns of the monolayers KCl(100)/C2H2 and KCl(100)/C2D2 taken in
a wide energy range showed twofold glide plane symmetry along the two edges of
the observed (
√
2×√2)R45◦ grid, in consistency with a flat orientation of the two
inequivalent molecules of the 2D unit cell. From the absence of a correlation-field
splitting of the ν3 asymmetric stretch vibration band, observed in the polarizabi-
lity dependent IR spectra of both isotopomers, a T-shaped adsorption geometry
was deduced.
The 2D adsorbate phase of NaCl(100)/H2O was investigated by means of LEED
and helium atom scattering (HAS). After preparation of an adsorbate layer at
140K and 1 × 10−8mbar HAS experiments showed (1×1) symmetry while in
LEED experiments the formation of a c(4×2) phase was observed which theraf-
ter was also visible in a further HAS experiment. After desorption a second pre-
paration of an adsorbate layer led without further electron irradiation again to
the formation of an (1×1) pattern. It was therefore concluded that the c(4×2)
symmetry on single crystal surfaces is induced by the electron beam.
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Die Wechselwirkung von Moleku¨len mit Festko¨rperoberfla¨chen ist im Kontext
technischer Anwendungen wie der heterogenen Katalyse ein Gebiet anwendungs-
orientierter Grundlagenforschung von gesellschaftlichem Interesse. Ein wichtiger
Schritt zum Versta¨ndnis der dabei auftretenden Adsorptions-, Reaktions- und
Desorptionsprozesse ist die Aufkla¨rung der Struktur der adsorbatbedeckten Ober-
fla¨che. Dies ist ein zentraler Gegenstand dieser Arbeit.
Den experimentellen Zugang zur Strukturforschung an Oberfla¨chen bieten prin-
zipiell Beugungsmethoden wie die Beugung langsamer Elektronen (LEED) oder
Heliumatomstrahlstreuung (HAS), direkt abbildende Methoden wie die Raster-
tunnelmikroskopie (STM) oder die Rasterkraftmikroskopie (AFM) und letztlich
spektroskopische Methoden wie die polarisationsabha¨ngige Infrarotspektrosko-
pie (PIRSS) oder etwa Ro¨ntgenphotoelektronenbeugung (XPD). Fu¨r zuverla¨ssige
Strukturaussagen ist die Kombination mehrerer der hier exemplarisch angefu¨hr-
ten Methoden prinzipiell wu¨nschenswert, jedoch basieren gegenwa¨rtig 70% aller
pro Jahr vero¨ffentlichten Oberfla¨chenstrukturanalysen auf LEED-Experimenten.
Von u¨ber 1000 bis 1998 in der Surface Structure Database des National Institute
of Standards erfaßten Oberfla¨chenstrukturen handelt es sich zu 80% um Struktu-
ren mit Metallsubstrat [1]. Die Oberfla¨chen von Isolatoren blieben danach bis in
ju¨ngere Zeit weitgehend unerforscht, was in erster Linie darauf zuru¨ckzufu¨hren
ist, daß Experimente, in denen geladene Teilchen die Isolatoroberfla¨che proben,
mit Aufladungseffekten verbunden sind.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Elektronenbeugung mit der
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie kombiniert, um die Physisorption klei-
ner Moleku¨le auf in (100)-Richtung gespaltenen Alkalihalogenid-Einkristallober-
fla¨chen zu untersuchen. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Durchfu¨hrung von
LEED-Experimenten, die an diesen klassischen Isolatormaterialien aufgrund der
angesprochenen Aufladungseffekte keinesfalls trivial sind. Da eine Belegung der
Oberfla¨che mit den Physisorbaten unter Ultrahochvakuum-Bedingungen nur bei
tiefen Temperaturen stattfindet, ist die Erho¨hung der Leitfa¨higkeit des Sub-
1
1 Einleitung
strats durch Verwendung hoher Probentemperaturen, wie dies in fru¨heren LEED-
Experimenten an reinen Alkalihalogenidoberfla¨chen praktiziert wurde [2,3,4], hier
nicht mo¨glich. Zudem ist bekannt, daß Elektronen an Alkalihalogeniden Ober-
fla¨chendefekte erzeugen [5] und die a¨ußerst empfindlichen Adsorbatstrukturen
sto¨ren ko¨nnen. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit ein bildversta¨rkendes
Channelplate-LEED, welches Beugungsexperimente mit kleinen Prima¨relektro-
nenstro¨men im Bereich weniger nA ermo¨glicht, in ein bestehendes UHV-System
integriert. Die schnelle Datenaufnahme u¨ber eine CCD-Kamera mit hoher Orts-
und Intensita¨tsauflo¨sung machte damit neben der Untersuchung der Gittersym-
metrie sowie des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens der Physisorbate auch
Experimente zur Messung energieabha¨ngiger Reflexintensita¨ten mo¨glich, die im
Rahmen einer I(V)-Analyse zur Bestimmung der Absolutgeometrie der Oberfla¨-
che ausgenutzt werden ko¨nnen.
Eine systematische Untersuchung der Struktur der hier betrachteten Adsorpti-
onssysteme hatte bei den reinen Substraten zu beginnen, u¨ber deren Oberfla¨-
chenrelaxation bis in ju¨ngere Zeit nur bescheidene experimentelle Ergebnisse vor-
gelegen haben [3, 2, 6]. Ku¨rzlich fu¨hrte die Anwendung der Automated Tensor
LEED-Methode [7, 8, 9] im Falle von du¨nnen NaCl(100)-Filmen, die epitaktisch
auf ein Metallsubstrat aufgewachsen wurden, zur erstmaligen experimentellen Be-
stimmung der Oberfla¨chenrelaxation eines Alkalihalogenides [10]. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde die gleiche numerische Methode in der Implementati-
on von Barbieri und Van Hove [11] angewandt, um die Struktur der NaCl-,
KCl-, KBr- und LiF-Einkristalloberfla¨che zu untersuchen und die daraus erhal-
tenen experimentellen Ergebnisse den theoretischen Vorhersagen aus Schalenmo-
dellrechnungen gegenu¨berzustellen, die von Benson und Claxton [12] sowie
Kress, de Wette und Schro¨der [13] fu¨r eine große Zahl von Substraten ge-
macht worden waren.
Erstmals wurde auch das System NaCl(100)/CO2 p(2×1), das in der Vergan-
genheit sowohl mit Beugungsmethoden [14,15,16] als auch mit FTIR-Spektrosko-
pie [17,18,19,20] intensiv untersucht worden war, einer I(V)-Analyse unterzogen,
die zuverla¨ssige Aussagen u¨ber den molekularen Neigungswinkel sowie u¨ber den
Abstand der adsorbierten Moleku¨le zum Substrat zuließ. Auf letzteren konnte
bisher nur im Rahmen von Potential- [18, 21] oder quantenchemischen Rechnun-
gen [22] geschlossen werden.
Zur Auslotung der Mo¨glichkeiten, die Elektronenbeugungsexperimente an Iso-
latoreinkristallen bieten, war die vorliegende Arbeit von Beginn an breit angelegt,
was die Untersuchung unterschiedlicher Adsorbatsysteme anbelangt. Neben den
2
bereits genannten Experimenten wurden LEED- und Infrarotexperimente an den
Systemen KCl(100)/CO2 und KCl(100)/CO durchgefu¨hrt. Mit KCl(100)/N2 wur-
de ein System mit infrarotinaktivem Adsorptiv untersucht.
An der Monolage KCl(100)/Acetylen (
√
2×√2)R45◦ wurden in Fortfu¨hrung
der Arbeit von Traeger, die dieses System mit HAS und FTIR-Spektroskopie
studiert hatte [23, 24], nun umfassende LEED-Experimente durchgefu¨hrt. Auf-
grund der nahezu perfekten U¨bereinstimmung der Gitterkonstanten des Substrats
und des Acetylen-Festko¨rpers kommt es hier zur Ausbildung einer hochgeordne-
ten 2D-Phase. Das Vorliegen zweier Gleitspiegelebenen, nachgewiesen sowohl mit
Heliumstreuung als auch mit Elektronenbeugung, ist mit den polarisationsab-
ha¨ngigen Infrarotspektren im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung der
Moleku¨le konsistent und ermo¨glicht weitgehende Aussagen u¨ber die Absolutgeo-
metrie dieses Systems, das somit ein bemerkenswertes Beispiel fu¨r die Effektivita¨t
der oben angesprochenen Kombination unterschiedlicher experimenteller Techni-
ken in der Strukturforschung ist.
In Fa¨llen, wo unterschiedliche Experimente zu widerspru¨chlichen Ergebnis-
sen gelangen, ko¨nnen durch die Zusammenfu¨hrung von Meßmethoden neue Zu-
sammenha¨nge erkannt werden. Im Falle der Adsorption des polaren Wassers auf
NaCl(100) hatten Heliumstreuexperimente [25, 26] im Bereich der 2D-Adsorbat-
schicht die (1×1)-Symmetrie des Substrats gezeigt, wa¨hrend aus LEED-Beu-
gungsbildern sowohl an epitaktischen Filmen [27,28] als auch an Einkristallfla¨chen
[29] auf eine c(4×2)-Symmetrie geschlossen worden war. Zur Kla¨rung dieses Wi-
derspruchs wurden in Zusammenarbeit mit Traeger kombinierte HAS/LEED-
Experimente an ein- und derselben Adsorbatschicht durchgefu¨hrt. Sie zeigten
die Bildung der c(4×2)-U¨berstruktur wa¨hrend des LEED-Experiments, die dann
auch erstmals in HAS-Winkelverteilungen nachgewiesen wurde und auf der Zeits-
kala des Experimentes stabil blieb. Gedeutet als elektronenstrahlinduzierte Bil-
dung einer U¨berstruktur sind diese Experimente bisher einzigartig.
Im folgenden wird der im Rahmen der vorliegenden Arbeit realisierte expe-
rimentelle Aufbau beschrieben, dem sich eine knappe Zusammenfassung theore-
tischer Aspekte vor allem der Beugung langsamer Elektronen anschließt. Dann





Mit Ausnahme der kombinierten HAS/LEED-Messungen, die in Zusammenar-
beit mit Traeger am Max-Planck-Institut fu¨r Stro¨mungsforschung in Go¨ttingen
durchgefu¨hrt wurden, fanden alle Experimente am sogenannten UHV-Pumpstand
“GU¨NTHER”1 statt. Dieses mit einer Turbomolekularpumpe (Leybold) und einer
Drehschieberpumpe (Edwards) betriebene UHV-System verfu¨gt u¨ber eine Meße-
bene fu¨r Photochemie-Experimente [30] sowie eine fu¨r die kombinierte Durchfu¨h-
rung von LEED- und IR-Experimenten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-
den ein Channelplate-LEED-System (OMICRON) und, in Zusammenarbeit mit
Henning, ein auf einem geschlossenen Heliumku¨hlkreislauf basierender Tieftem-
peraturkaltkopf (Leybold) in die Apparatur integriert. Ein Probenhalter wurde
entwickelt, der an dem bereits vorhandenen Kryostaten fest fixiert und u¨ber ei-
ne flexible Kupferlitze mit der Kaltfla¨che des Ku¨hlsystems verbunden wurde. Im
weiteren Verlauf der Arbeit wurde ein IFS 120 HR FTIR-Spektrometer der Fir-
ma Bruker verfu¨gbar und mit der Apparatur GU¨NTHER kombiniert. Einen Ge-
samtu¨berblick u¨ber das Experiment vermittelt Abbildung 2.1. Die fu¨r die durch-
gefu¨hrten Experimente relevanten Komponenten werden im folgenden detailiert
beschrieben.
2.1 Der Tieftemperatur-Kaltkopf
Kompressorbetriebene Refrigeratoren wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen
bereits erfolgreich in Oberfla¨chenexperimenten eingesetzt (siehe z. B. [31, 32]).
Abgesehen vom pecunia¨ren Vorteil aufgrund des praktisch nicht vorhandenen
Ku¨hlmittelverbrauchs ermo¨glicht ein geschlossenes Ku¨hlsystem die Durchfu¨hrung
von zeitlich unbegrenzten Tieftemperaturexperimenten.
Bei dem in Abbildung 2.2 dargestellten Tieftemperatur-Kaltkopf RGD 5/100 T
der Firma Leybold handelt es sich um einen zweistufigen Refrigerator, dessen
Arbeitsweise auf dem von Gifford und McMahon angegeben Kreisprozeß be-
1Dieses Akronym steht nach Traeger fu¨r Gera¨tschaft zum U¨berstruktur-Nachweis in
Tieftemperaturexperimenten mittels Hochauflo¨sender Elektronen-Ru¨ckstreuung.
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A: Rad mit Apertur-Blenden
D: Stellplätze für Detektoren



















Abb. 2.1: LEED/IR-Meßebene der Apparatur GU¨NTHER, angekoppelt an das
Bruker IFS 120 HR FTIR-Spektrometer
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2.1 Der Tieftemperatur-Kaltkopf
A: 2. Kühlstufe und Heizung
B: Thermopille und Si-Diode  zur Temperaturmessung
C: 1. Kühlstufe 
D: CF160-Flansch
E: Stromdurchführung  f. Heizung und Si-Diode






































Abb. 2.2: Tieftemperatur-Kaltkopf mit CF160-Flansch. Ebenfalls dargestellt sind
das Prinzipschema und die zugeho¨rigen pV-Diagramme
ruht [33,34]; das Wirkungsprinzip ist ebenfalls in Abbildung 2.2 skizziert. Ein in
einem Edelstahlzylinder beweglicher Displacer unterteilt diesen in zwei vera¨nder-
liche Volumina, die u¨ber einen Regenerator mit großer innerer Oberfla¨che und
geringem Stro¨mungswiderstand verbunden sind. In optimierter Weise werden ein
Hochdruck- und ein Niederdruckventil periodisch geo¨ffnet und geschlossen, wa¨h-
rend der Displacer abwechselnd das eine, dann das andere Volumen maximiert
bzw. minimiert. Betrachtet man die pV-Diagramme fu¨r die beiden Volumina, so
erkennt man, daß durch den aus vier Schritten bestehenden Kreisprozeß in beiden
Fa¨llen die gleiche Fla¨che in jeweils unterschiedlicher Richtung umschrieben wird.
Am warmen Ende wird die Wa¨rme u¨ber das Helium an den Kompressor abge-
fu¨hrt, am kalten Ende wird einer Kaltfla¨che mit jedem Zyklus Wa¨rme entzogen.
Die Ku¨hlleistung des hier eingesetzten Modells betra¨gt nach Herstellerangaben
fu¨r die erste Stufe bei einer Temperatur von 80K etwa 100W. Mit einer Endtem-
peratur von 35K eignet sie sich zur Ku¨hlung eines Strahlungsschildes. Die zweite
Ku¨hlstufe besitzt bei 20K eine Ku¨hlleistung von 5W und eine Endtemperatur
von 6K. Sie bildet die eigentliche Kaltfla¨che, u¨ber die mittels einer flexiblen Kup-
ferlitze der Probenhalter geku¨hlt wird (siehe Abbildung 2.3).
Nachteilig fu¨r den Betrieb im Ultrahochvakuum erweist sich die Empfindlichkeit
des Displacers gegen Temperaturen, die 50 ◦C u¨bersteigen, was das Ausheizen der
Apparatur erheblich kompliziert. Hierfu¨r ist ein Ausbau des Displacers aus dem






















Abb. 2.3: Schnitt durch die Apparatur GU¨NTHER
Problematisch sind ferner die nicht unerheblichen niederfrequenten Schla¨ge, die
von der Bewegung des Displacers herru¨hren, sowie die hochfrequenten Vibratio-
nen, die der Steuermotor hervorruft. Um diese Schwingungen soweit als mo¨glich
abzuda¨mpfen, ist der Kaltkopf mittels eines CF150-Flansches mit Faltenbalg an
den Bodenflansch der Vakuumkammer montiert. Ein auf Schaumstoff aufliegen-
des Gesta¨nge, belegt mit Bleiquadern einer Masse von insgesamt 270 kg, dehnt
einerseits den Balg gegen die Kraft des Luftdrucks und bewirkt andererseits eine
zusa¨tzliche Da¨mpfung der Schwingungen.
2.2 Der Probenhalter
Der in Zusammenarbeit mit Henning entwickelte Probenhalter ermo¨glicht u¨ber
eine flexible Kupferlitze die thermische Ankopplung an die Kaltfla¨che (siehe die
Abbildung 2.3) und wird gleichzeitig den unterschiedlichen experimentellen An-
forderungen gerecht. Insbesondere ist es mo¨glich, IR-Experimente in Transmissi-
on durchzufu¨hren. Um den Wa¨rmetransport u¨ber die Aufha¨ngung an einem mit
Stickstoff ku¨hlbaren Kryostaten, der seinerseits bezu¨glich der x,y,z-Koordinaten
des Polarwinkels und des Tiltwinkels manipulierbar ist, mo¨glichst gering zu hal-





















Schrauben in einem Edelstahlrahmen mit relativ geringer Wa¨rmeleitfa¨higkeit fi-
xiert. Fu¨r Experimente bei Temperaturen unterhalb von 25 Kelvin ist es gu¨nstig,
den Kryostaten mit flu¨ssigem Stickstoff einzuku¨hlen und auf diese Weise fu¨r eine
weitere Reduzierung der Wa¨rmeleitung u¨ber die Aufha¨ngung zu sorgen. Ohne zu-
sa¨tzliche Maßnahmen sind mit dieser Anordnung Temperaturen von 17K erreich-
bar. Der Einsatz eines Strahlungsschildes, welches Teile der Litze sowie den mit
Indium an die Kaltfla¨che der Endstufe kontaktierten Anschlußsockel abschirmt,
fu¨hrte zu keiner Verbesserung. Neben zwei Thermoelementen, die lediglich zur
Regelung der Probenheizung genutzt werden, dient eine Siliziumdiode DT-470
der Firma LakeShore zur pra¨zisen Temperaturmessung mit einer relativen Ge-
nauigkeit von ±0.1K und einer absoluten Genauigkeit von ±1K [35]. Die sich
als voll UHV-tauglich erweisende Diode wird u¨ber einen patentierten Klemm-
Mechanismus fest an den Probenhalter gepreßt. Ein verbesserter thermischer
Kontakt mit dem weichen Indium ist aufgrund dessen niedrigen Schmelzpunk-
tes problematisch und wurde daher unterlassen.
Nachteilig an der gewa¨hlten Konstruktion ist ihre Gro¨ße, die zum einen die Ku¨hl-
leistung verschlechtert und zum anderen den Winkelbereich einschra¨nkt, unter
welchem LEED- bzw. IR-Experimente durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Bauchar-
tige Verformungen der Rahmenkonstruktion sowie die Verbiegung der Klemm-
Mechanismen fu¨r Litze und Kristall zeigen aber, daß eine noch kleinere Aus-
fu¨hrung des Probenhalters auf Kosten der Stabilita¨t ginge. Ferner besteht nur
eingeschra¨nkt die Mo¨glichkeit, bei unvera¨ndertem Abstand Kristall-LEED den
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Tilt-Winkel des Kristalles in Bezug auf den Elektronenstrahl zu variieren, was zur
Justierung auf senkrechten Einfall notwendig ist. Fu¨r zuku¨nftige Experimente, in
denen etwa sehr anspruchsvolle LEED-I(V)-Analysen mit ho¨chster Energieauf-
lo¨sung an Adsorbaten durchgefu¨hrt werden, wa¨re ein verbesserter Probenhalter
mit verbesserten Manipulationsmo¨glichkeiten wu¨nschenswert.
2.3 Das MCP-LEED
Alle Elektronenbeugungsexperimente wurden mit einem MCP-LEED der Firma
OMICRON durchgefu¨hrt, dessen Ausstattung mit zwei Kanalplatten mit einer
je bis zu 10000-fachen Versta¨rkung LEED-Experimente mit Prima¨relektronen-
stro¨men im oberen pA- bzw. untern nA-Bereich erlauben, wie sie z. B. auch mit
dem SPALEED2 [36] mo¨glich sind. Da die Bildaufnahme mit einem optischen
LEED wesentlich schneller geht als bei einem SPALEED, ist man hier jedoch in
der Lage, bei reduzierter Scha¨digung der Isolatoroberfla¨che in kurzer Zeit vie-
le Beugungsbilder aufzunehmen, was fu¨r die Gewinnung von energieabha¨ngigen
Reflexintensita¨ten zur Strukturanalyse wu¨nschenswert ist.
2.3.1 Aufbau und Funktionsweise
Das verwendete MCP-LEED der Firma OMICRON ist mit der Standard-Elektro-
nik SPECTALEED und der Standard-Elektronenkanone in der Version mit einem
W/Th-Filament ausgestattet. Beim Heizen der Kathode segregiert Thorium an
die Oberfla¨che und reduziert die Austrittsarbeit auf 2.6 eV gegenu¨ber einem typi-
schen Wert von 4.5 eV fu¨r reines Wolfram3. Dies hat den Vorteil, daß das Filament
bereits bei niedrigeren Temperaturen gute Emission zeigt. Nachteile ergeben sich
aus einem erho¨hten Rauschen des Emissionsstroms infolge von A¨ustrittsarbeits-
a¨nderungen durch die wechselnde Thoriumbedeckung an der Filamentoberfla¨che.
Die emittierten Elektronen werden mit Hilfe des auf schwach negativem Potential
befindlichen Wehneltzylinders auf eine virtuelle Kathode fokussiert, auf die das
Feld der mit einer positiven Spannung versehenen Anode durchgreift. Dadurch
werden die Elektronen auf ein System dreier elektrostatischer Linsen beschleu-
nigt, durch das die Fokusierung des Elektronenstrahls auf die Probe gewa¨hrleistet
wird.
Um die am Kristall elastisch gestreuten Elektronen von dem hauptsa¨chlich aus
2Spot-Profile-Analysis-LEED
3Den Zusammenhang zwischen Temperatur T , Austrittsarbeit Φ und resultierender Strom-
























































Abb. 2.5: Links: Prima¨relektronenstrom als Funktion der Elektronenenergie.
Rechts: Abha¨ngigkeit integraler Reflexintensita¨ten von der MCP-Spannung an-
hand zweier unterschiedlich intensiver KCl(100)-Substratreflexe. Energie: 130 eV.
Sekunda¨relektronen bestehenden Untergrund zu befreien, passieren diese ein Sy-
stem aus drei feinen, spa¨rischen Goldgittern. Das erste, geerdete Gitter (Schirm-
gitter) sorgt fu¨r einen feldfreien Raum zwischen Kristall und LEED-Apparatur.
Die beiden anderen Gitter (Bremsgitter) sind auf negativem Potential, das be-
tragsma¨ßig zwischen 10 und 40 Volt kleiner als die Beschleunigungsspannung
der Elektronen ist. Wa¨hrend die niederenergetischen Sekunda¨relektronen an den
Bremsgittern abgewiesen werden, u¨berwinden die elastisch bzw. quasielastisch
gestreuten Elektronen diese Potentialbarriere und werden anschließend auf die
Channelplates beschleunigt. Dabei lenkt das Feld der sogenannten Fringefield-
Elektrode die Elektronen dergestalt ab, daß das MCP-LEED trotz des planaren
Schirms a¨hnliche Abbildungseigenschaften erha¨lt wie ein konventionelles optisches
LEED.
Abbildung 2.5 zeigt rechts die Abha¨ngigkeit integraler Reflexintensita¨ten (sie-
he unten) von der eingestellten Channelplatespannung, die maximal 2000V (pro
Kanalplatte 1000V) betragen darf. Experimente an reinen Oberfla¨chen ko¨nnen
bei Emissionsstro¨men Ie(UWehnelt = 0V) um −0.010mA bis −0.020mA bereits
bei MCP-Spannungen zwischen 900V und 1000V durchgefu¨hrt werden. Fu¨r Un-
tersuchungen an empfindlichen Adsorbaten kann der Emissionsstrom stark re-
duziert, die MCP-Spannung entsprechend erho¨ht werden. Dabei muß beachtet
werden, daß bei hohen MCP-Spannungen auch bei abgeschalteter Elektronenka-
none ein Untergrund vorhanden ist, der ggf. den Kontrast des Beugungsbildes
verschlechtert und die Lebensdauer der Channelplates herabsetzt. Dies gilt ins-
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besondere fu¨r den Fall, daß fremde Elektronenquellen (IM, Massenspektrometer)
im Rezipienten betrieben werden.
In Abbildung 2.5 ist ferner die fu¨r die Elektronenkanone charakteristische Abha¨n-
gigkeit des Prima¨relektronenstromes von der Elektronenenergie dargestellt, wie
sie bei den empfohlenen Standardbetriebsbedingungen am Energiemonitor des
Netzgera¨tes gemessen wurde. Im Energiebereich typischer LEED-Experimente
von 50 eV bis 400 eV ist der Prima¨rstrom danach nur eine langsam variierende
Funktion der Energie, sodaß zur Gewinnung von I(V)-Kurven aus Beugungsbil-
dern die parallele Messung des Prima¨relektronenstromes nicht zwingend erfor-
derlich ist. Fu¨r einen Emissionsstrom von −0.3mA wurden in diesem Bereich
Prima¨rstro¨me zwischen 30 nA und 70 nA gemessen. Experimente mit einer Kup-
ferprobe, die unter vergleichbaren Bedingungen mit LEED-Elektronen beschossen
wurde, fu¨hrten zu vergleichbaren Prima¨rstro¨men. In den LEED-Experimenten
dieser Arbeit wurde in aller Regel mit deutlich geringeren Emissionsstro¨men zwi-
schen −0.001mA und −0.030mA gearbeitet, sodaß die Prima¨relektronenstro¨me
im Bereich weniger nA bzw. im sub-nA-Bereich lagen.
2.3.2 Probleme und Verbesserungsmo¨glichkeiten
Um die Defektbildung auf der Oberfla¨che sowie die Scha¨digung der Adsorbat-
strukturen durch den Elektronenstrahl zu reduzieren, ist es sinnvoll, die Elektro-
nenkanone nur u¨ber die Zeit der Bilddatenaufnahme einzuschalten. Das rechner-
gesteuerte Ein- und Ausschalten der Elektronenkanone wurde im Verlauf dieser
Arbeit durch die Vorgabe der Elektronenenergie realisiert. Fu¨r eine Energie von
0 eV ist die Emission der Elektronenkanone verschwindend klein. Offensichtlich
wird bei Vorgabe einer anderen Energie der neue Wert nicht instantan gesetzt,
sondern das hierfu¨r verantwortliche Potential wird stetig “hochgezogen”. Dies hat
zur Konsequenz, daß der Energiebereich zwischen 10 eV und 30 eV durchschritten
wird, bei dem die Emission der Kanone kurzzeitig sehr groß ist (siehe Abbildung
2.5).
Besser wa¨re es, das Potential des Wehnelt-Zylinders rechnergesteuert entweder
auf Erdpotential oder auf einen negativen Wert von etwa −100V zu setzen. In
beiden Fa¨llen wu¨rde dann die Emission der Kanone unterbunden werden. Im seri-
enma¨ßigen OMICRON -LEED ist eine derartige Steuerung der Wehneltspannung
nicht vorgesehen, jedoch halten Fachleute von OMICRON diesen Weg prinzipiell
fu¨r gangbar [37].
Daru¨berhinaus fu¨hrt die Abbildung des Beugungsbildes auf die planaren Chan-
nelplates mit Hilfe der Fringefield-Elektrode nicht zu einer exakt la¨ngentreuen
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Abb. 2.6: Histogramm des Bildes einer gleichma¨ßig beleuchteten weißen Wand
(links) und Dunkelstromanteil in Abha¨ngigkeit von der Belichtungszeit (rechts).
“Darstellung” des ~k-Raums, was von OMICRON eingera¨umt wird. Zusa¨tzliche
Verzerrungseffekte ergeben sich, wenn der Abstand Kristall-Bremsgitter nicht den
Kru¨mmungsradien der Gitter entspricht. In diesem Fall wirkt auf ein Elektron
zwischen Schirm- und Bremsgitter neben der radialen Bremskraft zusa¨tzlich eine
ablenkende Tangentialkraft. Die zuku¨nftigte Implementation einer automatisier-
ten I(V)-Kurvenaufnahme, die rechnergesteuert den Beugungsreflexen folgt, muß
die beschriebenen Verzerrungseffekte beru¨cksichtigen.
2.4 Bildgewinnung und Verarbeitung
2.4.1 Die CCD-Kamera
Die Beugungsbilder, die das MCP-LEED liefert, sind die Grundlage einer quan-
titativen Auswertung und mu¨ssen mit ausreichender Orts- und Intensita¨tsauflo¨-
sung aufgezeichnet werden. Hierfu¨r wurde im Rahmen dieses Projektes auf eine
rauscharme Slow Scan-Kamera aus dem Astronomiebereich zuru¨ckgegriffen, die
mit einem Objektiv (Sigma) mit einer Brennweite von 28mm ausgestattet ist.
Diese mehrstufig ku¨hlbare CCD-Kamera der OES GmbH mit 768 × 512 Pixeln
verfu¨gt nominell u¨ber eine Auflo¨sung von 4096 Graustufen. Nach Abzug des Dun-
kelstromes (siehe Abb. 2.6), der sich aus einem werksseitig eingestellten Offset von
ca. 600 Grauwerten und einem temperaturabha¨ngigen Anteil zusammensetzt, der
mit der Belichtungszeit skaliert, betra¨gt der tatsa¨chliche Dynamikbereich bei ei-
ner typischen Belichtungszeit von 2000 ms noch ca. 3400 Graustufen. Um die
Gro¨ße des Rauschens abscha¨tzen zu ko¨nnen (s. u. im Abschnitt Reflexintegrati-
on), wurden Bilder einer gleichma¨ßig beleuchteten weißen Wand aufgenommen,
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deren Histogramme im Idealfall einem Peak bei einem einzelnen Grauwert ent-
sprechen sollten. Das tatsa¨chliche Histogramm in Abbildung 2.6 zeigt einen leicht
asymmetrischen Peak mit einer Halbwertsbreite von 13 Graustufen. Die Asym-
metrie ru¨hrt von der Tatsache her, daß die Empfindlichkeit des CCD-Chips an
den Ecken etwas herabgesetzt ist, was bei der Aufnahme des runden Phosphor-
Schirms des MCP-LEED allerdings nicht sto¨rt.
Da die Kamera u¨ber einen weiten Wellenla¨ngenbereich empfindlich ist, der Schirm
des LEEDs jedoch bei einer Peakwellenla¨nge von 530 nm emittiert [38], wurde das
Objektiv mit einem Gru¨nfilter vom Typ BG 18 versehen, dessen Transmission bei
einer Dicke von 1mm nach Angaben des Herstellers ITOS GmbH zwischen 500 nm
und 550 nm u¨ber 0,9 liegt und vor allem nach der langwelligen Seite steil abfa¨llt.
2.4.2 Das Meßprogramm
Um die rechnergesteuerte Aufnahme der mit der beschriebenen Kamera aufge-
zeichneten Bilder ist das gesamte mehrfach modifizierte Meßprogramm aufgebaut,
das in der graphischen Programmiersprache LabVIEW der Firma National In-
struments erstellt wurde. Eine Ansteuerung der Kamera-Register zum Auslesen
von Bilddaten mit Hilfe von LabVIEW hat sich aus programmiertechnischen
Gru¨nden allerdings als nicht sinnvoll erwiesen4. Daher wurden Programmteile,
die das Auslesen von Kamerabildern betreffen, als separate Routinen in C++ in
Form von sogenannten Code Interface Nodes [39] in das Hauptprogramm einge-
bunden. Das ebenfalls in C++ geschriebene Programm, welches das sogenannte
FPGA5 der Kamera beim Einschalten des Meßrechners initialisiert (Eintrag in
die Datei autoexec.bat), lehnt sich an Teile der Originalsoftware der Kamera
an, deren Quelltext die OES GmbH freundlicherweise u¨berlassen hat.
Das Meßprogramm erlaubt es, Beugungsbilder auf unterschiedliche Art und Wei-
se aufzunehmen. Der Benutzer kann wa¨hlen, ob bei der Aufnahme des Dunkel-
strombildes, das im Anschluß an die Bildaufnahme erfolgt, der Shutter geo¨ffnet
werden soll oder nicht bzw. ob die Elektronenkanone Elektronen emittieren soll
oder nicht. Dies erlaubt zum einen einen gewo¨hnlichen Abzug der sogenannten
Spikes des CCD-Chips (Shutter bei Dunkelstrombild geschlossen), zum anderen
aber auch den kompletten Abzug von Streulicht aus der UHV-Kammer (Shutter
bei Dunkelstrombild geo¨ffnet, Gun emittiert nicht). Dabei erfolgt die Kontrolle
4Eine sto¨rungsfreie U¨bertragung von Kameradaten in den Hauptspeicher scheint nur zu gelin-
gen, wenn man alle laufenden Prozesse des Rechners – auch die des Betriebssystems – fu¨r
die Zeit des Auslesens sperrt. Ferner ist es mit LabVIEW nur schwer mo¨glich, Rechenope-
rationen innerhalb großer Arrays, wie sie bei der Bildverarbeitung u¨blich sind, mit großer
Geschwindigkeit auszufu¨hren
5Field Programmable Gate Array
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der Elektronenkanone u¨ber die Vorgabe der Elektronenenergie (siehe Abschnitt
2.3.2).
Von großer Bedeutung fu¨r eine weitere Bildverarbeitung ist das Bildformat. Ga¨n-
gige Bildformate wie etwa das GIF-Format [40] erlauben es nicht, Bilder mit 4096
Grauwerten abzuspeichern. Daher wurde ein eigenes Bildformat entwickelt, das in
den beiden hierfu¨r geschriebenen LabVIEW Sub-VIs ldbin.vi und ldbout.vi
definiert ist. Zur Konvertierung eines Beugungsbildes in ein ga¨ngiges Bildformat
wurde ein separates LabVIEW -VI ldb2pgm.vi geschrieben, welches interaktiv
eine Umskalierung der 4096 Grauwerte in 256 Graustufen und die anschließende
Abspeicherung dieser Daten im Portable Greymap-Format zula¨ßt.6
Neben Werkzeugen zur Bildgla¨ttung, zur Ausrichtung der Kamera und zur Ex-
traktion von Bilddaten entlang einer Linie verfu¨gt das Meßprogramm u¨ber eine
Mo¨glichkeit zur Reflexintegration, wie sie im folgenden Abschnitt beschrieben
wird.
2.4.3 Reflexintegration
Insbesondere fu¨r die Gewinnung von I(V)-Kurven ist es notwendig, untergrund-
bereinigte integrale Intensita¨ten einzelner Reflexe aus den Beugungsbildern zu
bestimmen.
Implementiert wurde ein einfaches aber zuverla¨ssiges Verfahren zur Reflexintegra-
tion [41], bei welchem die Grauwerte innerhalb eines Gebiets mit einem typischen
Radius von 10 Pixeln aufsummiert werden. Vom Ergebnis dieser Integration wird
dann anschließend die Summe aller Grauwerte eines fla¨chengleichen Rings um
die Kreisfla¨che abgezogen. Damit bei jeder Integration u¨ber dieselbe Fla¨che des
zweidimensionalen ~k-Raumes integriert wird, wa¨re es eigentlich notwendig, die
Integrationsradien mit steigender Energie zu reduzieren. Ogletree [42] folgend
wurde hierauf jedoch verzichtet, da A¨nderungen dieser Radien erfahrungsgema¨ß
zu unstetigen Kurvenverla¨ufen fu¨hren, welche im Rahmen einer I(V)-Analyse
fa¨lschlicherweise als echte Strukturierungen mißgedeutet werden ko¨nnten. Eine
Anpassung der Integrationsradien wird dann zwingend erforderlich, wenn Syste-
me mit großen Einheitszellen und dicht beieinanderliegenden Reflexen studiert
werden.
Aufgrund des Rauschens der CCD-Kamera, das sich aus dem Bild der weißen
Wand (siehe Abbildung 2.6) zu ±7 Graustufen ergibt, betra¨gt bei einem ange-
nommenen Integrationsradius von 10 Pixeln der Fehler der integralen Intensita¨t
im ungu¨nstigsten Fall etwa 4000 Grauwerte. In der Tat stellt sich jedoch heraus,
6Eine weitere Konvertierung in andere Formate kann dann etwa mit dem Programm xv erfol-
gen, das auf UNIX-Systemen Standard ist.
15
2 Die Apparatur
daß Reflexe mit einer integralen Intensita¨t von 1000 Grauwerten mit der beschrie-
benen Methode noch sicher integriert werden ko¨nnen (vgl. die Abbildung 4.3 auf
Seite 42 und die zugeho¨rige Erkla¨rung im Text).
2.5 Das FTIR-Spektrometer
Das Bruker IFS 120 HR-FTIR-Spektrometer ist ein Michelson-Interferometer
fu¨r ho¨chste Auflo¨sung. Sein Aufbau und seine Funktionsweise wurde in vielen
Arbeiten im Arbeitskreis Heidberg bereits ausfu¨hrlich beschrieben7, auf die hier
verwiesen wird.
Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Infrarotexperimente wurden in
Transmissionsgeometrie durchgefu¨hrt (siehe Abbildung 2.1 auf Seite 6). Die Auf-
zeichnung der Interferogramme geschah in allen Experimenten mit einem InSb-
Detektor (1850−9000 cm−1), sowie dem zugeho¨rigen Strahlteiler Si/CaF2 (1000−
10000 cm−1). In aller Regel wurde eine Auflo¨sung von 0.2 cm−1 bei einer Spiegel-
geschwindigkeit von 2.5852 cm/s benutzt. Die Verwendung von optischen sowie
elektronischen Filtern bei der Spektrenaufnahme, falls erforderlich, ist in den je-
weiligen Kapiteln vermerkt. Die Fouriertransformation der Interferogramme wur-
de unter Anwendung einer Blackman-Harris 4-Term Apodisationsfunktion durch-
gefu¨hrt.
In kombinierten LEED/IR-Experimenten wurde das LEED-Instrument soweit zu-
ru¨ckgefahren, daß das Infrarotsignal am Detektor gerade maximal war, wobei die
Aufnahme aussagekra¨ftiger Beugungsbilder dann trotz des vergro¨ßerten Abstands
Kristall-LEED dennoch mo¨glich war.
2.6 Druck- und Temperaturmessung
Der Druck wurde in allen Experimenten in Apparatur GU¨NTHER mittels eines
Ionisationsmanometers (AML) gemessen, dessen Anzeige auf die Ionisationswahr-
scheinlickeit von molekularem Stickstoff abgestimmt war. Die Beru¨cksichtigung
abweichender Ionisierungswahrscheinlichkeiten einzelner Gase ist in den jeweili-
gen experimentellen Kapiteln vermerkt. Im Rahmen dieser Arbeit wird von einem
absoluten Fehler der Druckmessung von 20% des abgelesenen Druckes ausgegan-
gen. Aufgrund der großen Oberfla¨che des Kaltkopfrefrigerators, auf der wa¨hrend
des Einku¨hlvorgangs Restgas adsorbierte, betrug der Basisdruck in den Experi-
menten in der Regel 1 × 10−10 mbar bis 2 × 10−10 mbar, wa¨hrend des Temperns
7Eine sehr ausfu¨hrliche Darstellung findet sich bei Wetter [43]
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des Kristalls bei 370 − 400K zwischen 5 × 10−10 mbar und 8 × 10−10 mbar. Zur
Bestimmung der Gaszusammensetzung im Rezipienten stand ferner ein Quadru-
polmassenspektrometer QMG 125 der Firma Balzers zur Verfu¨gung.
Die Temperatur wurde in allen Experimenten u¨ber eine LakeShore DT-470
Silizium-Diode am Probenhalter gemessen. Der absolute Fehler der Temperatur-
messung wird in dieser Arbeit mit 2K angenommen, der sich aus der Absolut-
meßgenauigkeit der werksseitig nicht kalibrierten Diode von ±1K [35] und einem
zusa¨tzlichen systematischen Fehler ergibt, der aufgrund der nichtidealen ther-
mischen Kontaktierung sowohl des Probenkristalls als auch der Diode an den





Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Verfahren der I(V)-Analyse auf
Isolatorkristalle angewandt, deren Anwendung ein gewisses Grundwissen der theo-
retischen Aspekte der Beugung langsamer Elektronen voraussetzt. Umfassende
Darstellungen der verschiedenen Theorien geben Tong [44] und Pendry [45].
Speziell auf die Rechentechniken gehen Van Hove und Tong in [46] ausfu¨hrlich
ein. Eine Beschreibung des Tensor-LEED-Verfahrens zur automatisierten Ermitt-
lung der Struktur von Oberfla¨chen geben Pendry [7] und Van Hove [9].
Die Theorie der FTIR-Spektroskopie an Isolator-Adsorbat-Systemen wurde in
vielen Arbeiten des Arbeitskreises Heidberg bereits umfassend beschrieben. Aus-
fu¨hrliche Darstellungen finden sich bei Kampshoff [47] und Hustedt [20]. Da-
her wird hier nur in sehr kompakter Form auf die fu¨r diese Arbeit relevanten
Aspekte eingegangen.
Ga¨nzlich verzichtet wird an dieser Stelle auf eine Darlegung der Theorie der
Helium-Atomstrahlstreuung. Hier sei auf die Arbeit von Traeger [23] verwie-
sen.
3.1 Beugung langsamer Elektronen (LEED)
Einem Elektron mit Impuls ~p ist nach De Broglie ein Wellenvektor ~k zuzuord-
nen gema¨ß der Beziehung
~p = h¯~k (3.1)
Eine eindrucksvolle Besta¨tigung dieses Sachverhalts findet in jedem LEED-Ex-
periment statt, in welchem Elektronen der Energie E am Gitter einer wohldefi-
nierten Kristalloberfla¨che gebeugt und an einem Phosphorschirm als helle Reflexe
sichtbar gemacht werden. Energien um 100 eV entsprechen Wellenla¨ngen um 1.2



















Abb. 3.1: Die fu¨nf Bravais-Gitter (nach [48]): quadratisch (~a1 = ~a2; β = 90
◦),
rechteckig (~a1 6= ~a2; β = 90◦), zentriert rechteckig, hexagonal (~a1 = ~a2; β = 60◦),
schiefwinklig (~a1 6= ~a2)
berechnet und sind damit von der Gro¨ßenordnung typischer Gitterkonstanten
geordneter Festko¨rperoberfla¨chen, in welche die Elektronen aufgrund intensiver,
vorwiegend inelastischer Streuung nur wenige Lagen tief eindringen. Fu¨r den ge-
ringen Anteil der elastisch gestreuten Elektronen gilt der Energie- und Impulser-
haltungssatz.
3.1.1 Translationssymmetrie und Laue-Bedingung
Das Auftreten von Beugungsreflexen ist eine Folge der Translationssymmetrie,
die jede ideale, geordnete Oberfla¨che aufweist. Ihr zufolge ist das Streupotential
eine 2D-gitterperiodische Funktion:
V (~r) = V (~r + ~gmn); ~gmn = m~a1 + n~a2; m,n ∈   (3.3)
~gmn ist ein Vektor des direkten Gitters, welches durch ein Paar von zweidimensio-
nalen Gittervektoren ~a1 und ~a2 aufgespannt wird und einem der fu¨nf Bravaisgitter
(Abbildung 3.1) zugeordnet werden kann [48]. Aufgrund des 2D-periodischen Po-
tentials ist der Operator S~g, der eine Translation um einen Gittervektor ~g bewirkt,
sowohl mit dem Hamiltonoperator als auch mit dem U¨bergangsoperator T (siehe
z. B. [49]) vertauschbar, mit dem man die Streuung einer einfallenden ebenen
Welle mit Wellenvektor ~ki beschreibt. Der Zustand | ψs〉 des gestreuten Elektrons




〈~k′ | T | ~ki〉 | ~k′〉 !=
∑
~k′
〈~k′ | S−1~g TS~g | ~ki〉 | ~k′〉 (3.4)
Mit S~g = e
i~ˆk~g la¨ßt sich zeigen, daß eine Auswahlregel, die sogenannte Laue-
Bedingung
(~ki − ~k′)~g = 2pi N ; N ∈   (3.5)
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2; h, k ∈
 
(3.6)
das reziproke Gitter ein, welches durch die Basisvektoren ~a?1 und ~a
?
2 aufgespannt






einem reziproken Gittervektor ~g?hk entspricht,
sofern die reziproke Basis dem direkten Gitter gema¨ß ~ai~a
?
















Unter Beru¨cksichtigung des Energieerhaltungssatzes bei elastischer Streuung er-
ha¨lt man dann aus der Laue-Bedingung 3.5 den Satz von Wellenvektoren, unter

















Hier ist V das im allgemeinen komplexe Innere Potential, das im Kristall wirksam
ist. Sein Realteil wird im allgemeinen mit einem Wert um −10 eV abgescha¨tzt.
Der Imagina¨rteil (typischerweise bei −5 eV) sorgt dafu¨r, daß auch ~K~g? komplex
wird, was zu einer exponentiellen Da¨mpfung der Welle im oberfla¨chennahen Fest-
ko¨rper fu¨hrt. Auf diese Weise wird pauschal die inelastische Wechselwirkung der
Elektronen bei der Streuung an den Ionenru¨mpfen beschrieben.
3.1.2 Symmetrieeigenschaften der Oberfla¨che
Neben der Translationssymmetrie besitzt die ideale Oberfla¨che Punktsymmetrie-
eigenschaften. Diese sind 1-, 2-, 3-, 4- und 6-za¨hlige Drehachsen1 und Spiegele-
benen [53]. So besitzt die reine NaCl(100)-Oberfla¨che eine vierza¨hlige Drehachse
und vier Spiegelebenen. Im Beugungsbild spiegeln sich diejenigen Symmetrieei-
genschaften wieder, die aufgrund der Einfallsrichtung des Elektronenstrahls nicht
1Fu¨nfza¨hlige Drehachsen sind mit der geforderten Translationssymmetrie der Oberfla¨che nicht
vereinbar. Experimente, in welchen dennoch fu¨nfza¨hlige Beugungsbilder beobachtet wer-
den, sind jedoch in der Literatur dokumentiert [51, 52]. Offensichtlich handelt es sich hier





Abb. 3.2: Gleitspiegelsymmetrie am Beispiel der Gruppe pg (nach [53]). Links:
Veranschaulichung der Symmetrie im direkten Raum. Die Gleitspiegelebene ist
gestrichelt eingezeichnet. Rechts: zugeho¨riges reziprokes Gitter mit ausgelo¨schten
halbzahligen Reflexen.
verletzt werden. Bei senkrechtem Einfall des Strahls zeigt das Beugungsbild die
volle Symmetrie der Oberfla¨che. Besitzt die U¨berstruktur etwa infolge der Ausbil-
dung einer geordneten Adsorbatschicht auf der Oberfla¨che eine geringere Symme-
trie als das Substrat, liegen in aller RegelDoma¨nen unterschiedlicher Orientierung
auf der Oberfla¨che vor. Infolgedessen ist die Symmetrie des Beugungsbildes bei
senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls oft sogar ho¨her als die der U¨berstruk-
tur.
Besondere Beachtung verdienen Oberfla¨chenstrukturen mit Gleitspiegelebenen,
da es bei ihnen symmetriebedingt zu Reflexauslo¨schungen kommen kann [50].
Die Gleitspiegeloperation setzt sich zusammen aus einer Spiegelung P an einer
Ebene und der anschließenden Translation S 1
2
~g um einen halben Gittervektor ent-
lang dieser Ebene. Ist die einfallende Welle invariant unter der Spiegeloperation,
so ist auch das Beugungsbild spiegelsymmetrisch. Fu¨r Reflexe, die dann im rezi-
proken Gitter auf der Spiegelebene liegen, folgt analog zur Laue-Bedingung 3.5




〈~k′ | T | ~ki〉 | ~k′〉 !=
∑
~k′





~g P | ~ki〉 | ~k′〉 (3.9)
aus welcher die Forderung
(~ki − ~k′)~g = 4pi N ; N ∈   (3.10)
zusa¨tzlich zu 3.5 folgt. Nur geradzahlige N erfu¨llen beide Bedingungen, weshalb
im Beugungsbild jeder zweite Reflex ausgelo¨scht ist, der invariant unter der Spie-
geloperation P ist.
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3.1.3 Bestimmung der Gittervektoren von U¨berstruktu-
ren
Das Aufsuchen der direkten Gittervektoren2
~b1 = b11~e1 + b12~e2
~b2 = b21~e1 + b22~e2
(3.11)
einer komplizierteren U¨berstruktur aus den aus dem Beugungsbild zu bestim-
menden reziproken Gittervektoren ~b?i kann u¨ber die Matrix M geschehen [54],
mit deren Hilfe beliebige U¨berstrukturen – auch inkommensurable Strukturen –
klassifizierbar sind. Faßt man die Koeffizienten bij zu einer Matrix B zusammen
und analog die Koeffizienten aij fu¨r das Substratgitter zu einer Matrix A, so
definiert M den Zusammenhang zwischen U¨berstrukturgitter und Substratgitter
gema¨ß
B = MA ⇔ M = BA−1 (3.12)
Analog zu den Beziehungen 3.7 kann nun mit AA?T = 2piE und BB?T = 2piE
gezeigt werden, daß zwischen der gesuchten Matrix M und der aus dem Beu-

















Wa¨hrend die Lage von Beugungsreflexen durch die Laue-Bedingung vorgegeben
ist, sind Aussagen u¨ber Reflexintensita¨ten im allgemeinen nur im Rahmen einer
dynamischen Theorie der Elektronenstreuung an den Ionen des Kristallgitters
unter Beru¨cksichtigung von Mehrfachstreuprozessen mo¨glich. Ein Verfahren zur
Berechnung des Matrixelements 〈~k′ | T | ~ki〉, das im wesentlichen die Amplitude
einer ru¨ckgestreuten ebenen Welle mit Wellenvektor ~k′ darstellt und in Ortsdar-
stellung durch
T (~k′, ~ki) =
∫
e−i
~k′~r2 T (~r2, ~r1) e
i~ki~r1 d~r1 d~r2 (3.14)
gegeben ist, hat als erstes Beeby [55] angegeben. Es ist als exakte T-Matrix Me-
thode bekannt. Mit dem Standardverfahren der Greenschen Funktion kann man
zuna¨chst zeigen, daß die konsequente Beru¨cksichtigung aller mo¨glichen Streupfade
der Lo¨sung der zeitunabha¨ngigen Schro¨dingergleichung des Problems a¨quivalent
2~e1 und ~e2 sind Einheitsvektoren parallel zur Oberfla¨che.
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ist [44], wobei sich das Streupotential des Kristalls V (~r) aus der Summe aller




vi(~r − ~ri) (3.15)
Gegenwa¨rtige dynamische Theorien nehmen die Streupotentiale der Ionenru¨mpfe
als zentralsymmetrisch an, woraus folgt, daß der Drehimpuls eine Erhaltungs-
gro¨ße beim elementaren Streuprozeß ist und letzterer durch die Methode der
Phasenanalyse [56] beschrieben werden kann, in der die einfallende Welle nach
Drehimpulsen in die zugeho¨rigen Partialwellen zerlegt wird. Da der Drehimpuls
erhalten bleibt, wird etwa die Partialwelle mit Drehimpuls l = 0 (s-Welle) nur
in den s-Anteil der gestreuten Welle u¨berfu¨hrt. Das Ausmaß, wie dies geschieht,
wird durch sogenannte Streuphasen δl beschrieben, die von der Elektronenenergie
abha¨ngig sind. Fu¨r Elektronenenergien bis 350 eV genu¨gt fu¨r viele Elemente die
Beru¨cksichtigung von Partialwellen mit l ≤ 10, sodaß die Streueigenschaften des
Ionenrumpfes durch wenige reelle Zahlen charakterisiert werden ko¨nnen und der
genaue Verlauf des Potentials von untergeordneter Bedeutung ist. Ferner la¨ßt sich
zeigen, daß die Streuung von Partialwellen mit niedrigem Drehimpuls vornehm-
lich in Kernna¨he und im Bereich der geschlossenen Elektronenschalen geschieht,
in denen die Annahme eines spha¨rischen Potentials gut erfu¨llt ist.
Eine weitere zentrale Annahme u¨ber die Form der Streupotentiale macht die
Muffin-Tin-Na¨herung, derzufolge das Potential außerhalb des sogenannten Muf-
fin-Tin-Radius einen konstanten komplexen Wert besitzt (Inneres Potential). Die
Muffin-Tin-Radien benachbarter Ionenru¨mpfe u¨berschneiden sich nicht, weshalb
man die elastische Wechselwirkung eines Elektrons mit dem Kristall als Abfol-
ge von Streuprozessen an Ionenru¨mpfen und der kra¨ftefreien Bewegung im kon-
stanten Potential zwischen den Streuzentren annehmen kann. Die Streuung wird
durch die T-Matrix tj des Ions j beschrieben, die anschließende kra¨ftefreie Be-
wegung zum na¨chsten Streuzentrum am Ort ~Ri durch die Greensche Funktion
G+ij. Auf diese Weise gelingt die Ru¨ckfu¨hrung des in Gleichung 3.4 eingefu¨hr-























kj tj + . . . (3.16)
In einer spha¨rischen Basis sind die T-Matrizen der Ionenru¨mpfe aufgrund der
Drehimpulserhaltung beim Streuprozeß diagonal. Die Diagonalelemente stehen
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∣∣∣~Ri − ~Rj∣∣∣) YL′ (~Ri − ~Rj) (3.18)
Dabei faßt das Symbol L die beiden Quantenzahlen des Drehimpulses l undm zu-
sammen, k0 ist der energieabha¨ngige Betrag der Wellenvektoren. Die YL sind kom-
plexe Kugelfla¨chenfunktionen, die h
(1)
l spha¨rische Hankelfunktionen erster Art
und die a (L1, L2, L3) sind die Clebsch-Gordon-Koeffizienten, die folgendermaßen
definiert sind:






Bei der Aufsummierung der einzelnen Terme wird konsequent die 2D-Transla-
tionssymmetrie der Kristalloberfla¨che ausgenutzt. Dazu unterteilt man diese in
Sublagen aus identischen Atomen (identische atomare T-Matrizen), die somit ein
Bravaisgitter bilden und unterscheidet Streuprozesse innerhalb dieser Sublagen
von solchen zwischen Atomen unterschiedlicher Sublagen. Das komplexe Inne-
re Potential und die damit verbundenen komplexen Wellenvektoren garantieren
dabei die Konvergenz bei der Durchfu¨hrung von Summationen u¨ber alle Gitter-
vektoren, die no¨tig sind, um die sogenannten interplanaren strukturellen Propa-
gatoren GαβLL′ zwischen zwei Lagen α und β und die intraplanaren strukturellen
Propagatoren GSPLL′ zu berechnen, fu¨r die Tong in [44] Beziehungen angibt
3. Fu¨r
eine Sublage α kann somit eine um die Mehrfachstreuprozesse renormalisierte
T-Matrix τα angegeben werden, fu¨r die gilt:
τα = tα + tα G
SP tα + tα G
SP tα G
SP tα + . . .








Fu¨r die um die Mehrfachstreuprozesse zwischen den einzelnen Sublagen renorma-
lisierte T-Matrix einer Lage α gilt entsprechend





Die Ausdru¨cke in den Gleichungen 3.21 und 3.22 zeigen auf, weshalb die Einbezie-
hung von Mehrfachstreuung in I(V)-Analysen in vielen Fa¨llen sehr zeitaufwendig
3Die Summation u¨ber direkte Gittervektoren fu¨hrt ebenfalls zu der oben aus Symmetrieu¨ber-




ist: Zur Berechnung der Reflexintensita¨ten sind Matrizeninversionen durchzufu¨h-
ren bzw. lineare Gleichungssysteme zu lo¨sen, wobei die Matrizen von der Dimen-
sion (lmax + 1)
2 × (lmax + 1)2 sind4.
RFS-Methode und Composite Layers
Pendry beschreibt in [45] Methoden zur na¨herungsweisen Berechnung von Re-
flexintensita¨ten. Die RFS-Methode (Renormalized Forward Scattering), die in
den Tensor-LEED-Programmen implementiert ist, macht in vielen Fa¨llen (siehe
weiter unten) die Berechnung der Matrizen Tα u¨berflu¨ssig. Es genu¨gt, die Matri-
zen τα zu berechnen, mittels der Beziehung [44]



















in eine Basis mit ebenen Wellen zu transformieren und aus ihnen Reflexions-





fu¨r die einzelnen Lagen zu be-
stimmen (siehe Abbildung 3.4 links). Letztere beschreiben, zu welchen Anteilen
eine ebene Welle mit Wellenvektor ~K±~g1∗ an der Lage α in Wellen mit anderen
Wellenvektoren ~K±~g2∗ reflektiert bzw. transmittiert wird. Die Konstante A ist die
Fla¨che der 2D-Einheitszelle. Fu¨r den Fall, daß die Lagenabsta¨nde gro¨ßer als et-
wa 1 A˚ sind, ist aufgrund der Wirksamkeit des komplexen Inneren Potentials
die Zahl der beteiligten Strahlen beschra¨nkt, da die Amplituden der Wellen mit
hohen Parallelimpulsu¨bertra¨gen zwischen den Lagen so stark abklingen, daß sie
keinen nennenswerten Beitrag zum Wellenfeld leisten. Die Intensita¨ten der Beu-
gungsreflexe sind dann im wesentlichen durch die Amplitudenquadrate der zu den
Wellenvektoren ~K−~g∗ geho¨rigen ebenen Wellen gegeben, die an der obersten Lage
auslaufen. Die exakte Berechnung kann mit der zeitaufwendigen Blochwellen-Me-
thode von Pendry erfolgen [45], in der durch Lo¨sen einer Eigenwertgleichung die
Amplituden der Normalmoden (Blochwellen) fu¨r die Kristalloberfla¨che bestimmt
werden5. Fu¨r Elektronenenergien, die nicht zu klein sind, sind Streuquerschnit-
te fu¨r Vorwa¨rtsstreuung in der Regel deutlich gro¨ßer als fu¨r Ru¨ckwa¨rtsstreuung,
was anhand des elastischen differentiellen Streuquerschnitts eines Chloratoms fu¨r
eine Energie von 60 eV in Abbildung 3.3 gezeigt wird. Dieser wurde aus den
4Zu jedem l gibt es 2l+1 verschiedene Funktionen Ylm und es gilt
∑lmax
l=0 (2l+1) = (lmax+1)
2
5Diese Methode liefert im Prinzip die elektronische Bandstruktur. Hohe Intensita¨ten eines
Reflexes mit Wellenvektor ~K−~g∗
hk
im Bereich gewisser Elektronenenergien ko¨nnen dabei mit
dem Auftreten von Bandlu¨cken in Verbindung gebracht werden, fu¨r die keine Blochwellen
im Bulk existieren.
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Abb. 3.3: Differentieller Streuquerschnitt eines Chlor-Atoms fu¨r elastische
Streuung bei 60 eV in Abha¨ngigkeit vom Streuwinkel θ. Der Pfeil markiert die
Einfallsrichtung des Elektrons. Vorwa¨rtsstreuung dominiert, Ru¨ckwa¨rtsstreuung
findet in kleinerem Umfang in verschiedene Richtungen statt.
Streuphasen eines Chloratoms, wie sie in Abbildung 4.14 dargestellt sind, unter











gewonnen. Unter der Voraussetzung dominierender Vorwa¨rtsstreuung ko¨nnen die
Reflexintensita¨ten mit der RFS-Mehtode sehr schnell berechnet werden, indem
in einer ersten Iteration nur Vorwa¨rtsstreuprozesse in den Bulk hinein betrachtet
und, aus der Intensita¨t der einfallenden Welle und den Transmissionsmatrizen
T++α;~g∗1~g∗2 , beginnend von der obersten Lage die Amplituden der ebenen Wellen
zwischen den Lagen nacheinander berechnet werden (siehe dazu Abbildung 3.4
rechts). Aufgrund des komplexen Inneren Potentials werden diese Amplituden
nach einigen Lagen vernachla¨ssigbar klein. Dann korrigiert man in einem zweiten






plituden, indem man Transmissionsprozesse in umgekehrter Richtung zur Ober-
fla¨che hin und zusa¨tzlich Reflexionsprozesse betrachtet. In der na¨chsten Iteration
werden wieder Transmissionsprozesse hinein in den Festko¨rper sowie Reflexions-
prozesse beru¨cksichtigt, bis das Wellenfeld durch Da¨mpfung genu¨gend klein ist.
Unterscheiden sich die Amplituden der einzelnen Wellen von Iteration zu Iteration
nicht mehr, so bricht man das Vefahren ab und berechnet aus dem Wellenfeld an
der obersten Lage die Reflexintensita¨ten bei der betrachteten Elektronenenergie.
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T T RR++ -- +- -+g  g g  g g  g g  g
1 2 1 2 1 2 1 2
Abb. 3.4: Links: Darstellung von Reflexions- und Transmissionsmatrizen mit
Hilfe von Graphen. Rechts: Schema der RFS-Methode nach [46] (siehe Text).
Im Steinsalzgitter mit zwei ina¨quivalenten Ionen je Elementarzelle ist der La-
genabstand zwischen zwei Sublagen aus Kationen und Anionen verschwindend
klein, weshalb unendlich viele Reflexe in die Rechnung miteinbezogen werden
mu¨ßten. Auch bei einem typischen Adsorbat wie CO2 mit einer Bindungsla¨nge
von 1.162 A˚ sind Konvergenzschwierigkeiten der RFS-Methode zu erwarten, da
viele Reflexe zu beru¨cksichtigen wa¨ren. Hier ist es notwendig, zwei oder meh-
rere Lagen zu einem Composite Layer zusammenzufassen, fu¨r das entsprechend
Gleichung 3.22 exakte Streumatrizen berechnet werden mu¨ssen.
Temperatureffekte
Temperatureffekte werden im Rahmen der dynamischen Theorie durch atoma-









korrigiert werden, der den Einfluß der Schwin-
gungen ~u(T ) der Atome um ihre mittlere Position auf die Elektronenstreuung

















Das mittlere Amplitudenquadrat besitzt einen temperaturunabha¨ngigen sowie
einen temperaturabha¨ngigen Anteil. Letzterer wird durch die Debyetemperatur
ΘD charakterisiert.M ist dabei die Masse des schwingenden Atoms. Unterschied-
liche Spezies besitzen im allgemeinen unterschiedliche Schwingungsamplituden,
sodaß diesen ha¨ufig unterschiedliche Debyetemperaturen zugeordnet werden. Fer-
ner weicht die Dynamik der Oberfla¨che von der des Volumens ab, was entweder
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Abb. 3.5: Zur A¨nderung δt der T-Matrix eines Streuzentrums bei dessen Aus-
lenkung aus der Referenzposition (nach Rous [8])
durch die Einfu¨hrung einer Oberfla¨chen-Debyetemperatur oder durch lagenab-
ha¨ngige Versta¨rkungsfaktoren der Schwingungen beschrieben werden kann. Nach









wobei die x-Richtung senkrecht zur Oberfla¨che zu verstehen ist.
In kinematischer Na¨herung, in der Vielfachstreuprozesse keine Rolle spielen, er-
gibt sich mit steigender Temperatur ein exponentieller Ru¨ckgang aller Reflexin-
tensita¨ten. Abweichungen von diesem Verhalten durch den Einfluß von Vielfach-
streuprozessen diskutiert Pendry in [45].
3.1.5 Tensor-LEED und R-Faktoren
Trotz der Anwendung der RFS-Methode bei der Berechnung von I(V)-Kurven
bleibt die Strukturanalyse sehr zeitaufwendig, da die oben skizzierten Rechnungen
fu¨r jede Energie und jede neue Geometrie in vollem Umfang durchgefu¨hrt werden
mu¨ssen. Pendry beschreibt in [7] ein Na¨herungsverfahren namens Tensor-LEED,
das die Strategie verfolgt, Reflexamplituden einer Modellstruktur durch die Am-
plituden einer zuvor berechneten Referenzstruktur auszudru¨cken.
Ist |φ(~ki‖)〉 der LEED-Zustand der Referenzstruktur, der durch den Parallelim-
puls ~ki‖ der einfallenden Welle und die Elektronenenergie charakterisiert ist und
in Ortsdarstellung durch einen Satz von ebenen Wellen mit den Amplituden A~g∗
angegeben werden kann, so kann bei Auslenkung eines oder mehrerer Atome aus







〈φ(~ki‖ + ~g∗)| δtj |φ(~ki‖)〉 (3.27)
Hierbei ist δtj die A¨nderung der T-Matrix des j-ten Atoms, die sich ergibt, wenn
man die am j-ten Atom gestreute Welle durch Partialwellen in der ungesto¨rten
Referenzgeometrie ausdru¨ckt. Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, ist dann aufgrund
der Verru¨ckung das Problem nicht mehr spha¨risch symmetrisch und δtj anders
als tj nicht mehr diagonal, wenn man die Matrix wie auch die Zusta¨nde |φ(~ki‖)〉
und 〈φ(~ki‖ + ~g∗)| nach Drehimpulsen am Ort ~rj entwickelt; es gilt [7]
〈lm|δtj|l′m′〉 = δtj;LL′ = −tj;lδLL′ +
∑
L′′
GLL′′ (δ~rj) tj;l′′ GL′′L′ (δ~rj) (3.28)
Dabei ist GLL′ die Greensche Funktion eines freien Elektrons in der Darstellung
mit Drehimpulsen. Explizite Ausdru¨cke fu¨r GLL′ finden sich in [45] und [7]. Wie-
der faßt der Index L das Paar von Drehimpulsquantenzahlen (l m) zusammen.
Wesentlich ist, daß fu¨r die Amplitudena¨nderung ein Ausdruck angegeben werden




Fj;LL′ Sj;LL′ − 1
4pi
Fj;00 (3.29)
wobei die Matrix Sj;LL′ als Strukturfaktor eine schnell berechenbare Funktion
alleine von δ~rj und ~rj ist, wa¨hrend der Formfaktor Fj;LL′ durch die T-Matrizen
der Atome und die spha¨rischen Amplituden der Referenzstruktur gegeben ist:
Sj;LL′ = i






























Hier sind jl spha¨rische Besselfunktionen, YL komplexe Kugelfla¨chenfunktionen
und a (L,L′, L′′) sind die in Gleichung 3.19 auf Seite 25 definierten Clebsch-
Gordon-Koeffizienten. A ist die Fla¨che der 2D-Einheitszelle, k0 der Betrag des
Wellenvektors, der durch die Energie und das Innere Potential festgelegt ist. Fu¨r
die aus der Rechnung fu¨r die Referenzstruktur mit der RFS-Methode folgenden
Amplituden der spha¨rischen Wellen Aj;lm = 〈~rj; lm |φ(~ki)〉 gibt Pendry in [7]
Beziehungen an.
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Rousmacht in [8] Aussagen u¨ber die Konvergenz dieser Tensor-LEED-Metho-
de. Fu¨r Auslenkungen δ~rj kleiner als 0.2 A˚ ergeben sich danach keine wesentlichen
Unterschiede zwischen I(V)-Kurven aus Tensor-LEED-Rechnungen und solchen
aus volldynamischen Rechnungen. Fu¨r Auslenkungen zwischen 0.2 A˚ und 0.4 A˚
unterscheiden sich die I(V)-Kurven etwas, jedoch fu¨hren systematische Struktur-
analysen in beiden Fa¨llen im Rahmen gewisser Fehlertoleranzen zu den gleichen
Ergebnissen.
Eine Automatisierung der Tensor-LEED-Methode zur Strukturanalyse setzt Kri-
terien voraus, mit denen man die U¨bereinstimmung von theoretischen und experi-
mentellen I(V)-Kurven quantitativ bewerten kann. Diese Kriterien fu¨hren zu den
sogenannten Reliability- oder kurz R-Faktoren. Die Definition der unterschiedli-
chen R-Faktoren (ein U¨berblick findet sich in [9]) ist so gewa¨hlt, daß ein R-Faktor
von null einer exakten U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ent-
spricht, wa¨hrend ein gro¨ßerer R-Faktor einer schlechteren U¨bereinstimmung ent-
spricht. Eine automatisierte Strukturanalyse wird damit auf die Minimierung des
R-Faktors unter Variation einer oder mehrerer Atompositionen zuru¨ckgefu¨hrt.









1 + V 20i L
2
(3.35)
experimenteller und synthetischer Intensita¨tsverla¨ufe vergleicht. V0i ist der Ima-
gina¨rteil des Inneren Potentials, I(E) die energieabha¨ngige integrale Reflexin-
tensita¨t aus Experiment oder Theorie, I ′(E) ist entsprechend die Ableitung der




(Yth − Yexpt) dE∫
(Yth + Yexpt) dE
(3.36)
Der Pendry-R-Faktor wurde im Rahmen dieser Arbeit nahezu auschließlich einge-
setzt. Intensive und weniger intensive Maxima in I(V)-Kurven werden durch RP
in gleichem Maße bewertet. Untersuchungen haben gezeigt, daß RP in gewissem
Umfang robust ist gegen systematische Fehler im Experiment, wie etwa geringe
Abweichungen von der Bedingung senkrechten Einfalls [9].
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3.2 Der ATLEED-Code von Barbieri und Van
Hove
Zur Auswertung experimenteller I(V)-Kurven wurde auf das Programmpaket von
Barbieri und Van Hove [11] zuru¨ckgegriffen, welches von Prof. Van Hove
zu diesem Zweck u¨berlassen wurde. Das Paket umfaßt unter anderem Program-
me, mit deren Hilfe die Streuphasen von Atomen berechnet werden ko¨nnen, ein
Programm namens TLEED1 zur Berechnung des “Tensors” der Referenzgeometrie
(Gleichungen 3.31, 3.32, 3.33) sowie ein Programm namens TLEED2 zur Durch-
fu¨hrung einer Anpassung unterschiedlicher Testgeometrien an die experimentellen
Daten. Alle Programme sind in der Programmiersprache FORTRAN geschrieben
und ließen sich mit nur unwesentlichen A¨nderungen auf den zur Verfu¨gung ste-
henden Rechnerarchitekturen (Intel-PC/Linux, Alpha/Digital-Unix) compilieren.
Da in der Arbeitsgruppe Weiß bisher noch keine Erfahrungen mit diesen Program-
men vorgelegen haben, soll die Handhabung der Programme hier kurz erla¨utert
werden.
3.2.1 Berechnung der Streuphasen
Die Berechnung von Streuphasen der Atome einer Oberfla¨chenstruktur verla¨uft
in vier Schritten: Mit Hilfe des Programmes PHSH0 werden zuna¨chst die elektroni-
schen Ladungsdichten aller Atome in selbstkonsistenter Weise bestimmt. Hierzu
wird separat fu¨r jedes Atom die Dirac-Gleichung [59] gelo¨st. Alternativ besteht die
Mo¨glichkeit einer Behandlung dieses Problems mit der Hartree-Fock-Na¨herung,
der Hartree-Na¨herung oder der Local Density Approximation (LDA). Entspre-
chend werden als Eingabe zuna¨chst die Kernladungszahlen der Elemente sowie die
Besetzungszahlen der Ein-Elektronenzusta¨nde |nj〉 beno¨tigt, wobei n die Haupt-
quantenzahl ist, und j die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses, die sich mit der
Bahndrehimpulsquantenzahl l und der Spinquantenzahl s als j = l ± s ergibt.
Diese Zusta¨nde sind (2j + 1)-fach entartet. Im Falle einer abgeschlossenen Scha-
le ist die Besetzungszahl gleich dem Entartungsgrad. Bei nicht abgeschlossenen
Schalen – wie etwa beim Chlor-Atom – werden die Elektronen gema¨ß dem Ver-










Wie im Quellcode von PHSH0 vermerkt, kann die Lo¨sung der Dirac-Gleichung fu¨r
Anionen numerisch instabil verlaufen, sodaß eine konsequente Berechnung ioni-
scher Streuphasen strenggenommen nicht mo¨glich ist. Roberts et al. [10] folgend
wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Erfolg Streuphasen neutraler Atome auch
fu¨r die Alkalihalogenidsubstrate eingesetzt.
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Die Ladungsdichten finden in die Berechnung der Muffin-Tin-Potentiale der ein-
zelnen Spezies im Programm PHSH1 Eingang, deren Koordinaten und Muffin-Tin-
Radien in der Datei cluster.i zur Laufzeit mitgeteilt werden. Die Berechnung
der Muffin-Tin-Potentiale erfolgt dabei nach der Methode von Mattheiss [60],
die von Loucks in [61] ausfu¨hrlich beschrieben wird. Sowohl Bulk-Geometrien
(fu¨r reine Oberfla¨chen) als auch Slab-Geometrien fu¨r Adsorbatstrukturen ko¨nnen
gewa¨hlt werden. Letztere setzen allerdings die Kenntnis der Muffin-Tin-Konstante
(Muffin-Tin-Zero) fu¨r den anschließenden Festko¨rper voraus, die in einem ersten
Durchlauf bestimmt werden muß. Im Rahmen dieser Arbeit hat es sich als sinnvoll
erwiesen, durch eine Variation der Muffin-Tin-Radien die U¨bereinstimmung von
Theorie und Experiment zu verbessern, wa¨hrend die A¨nderung des Austausch-
parameters αHF , der ebenfalls u¨ber cluster.i eingegeben wird, keinen großen
Einfluß auf die Qualita¨t der Anpassung zu haben scheint, sofern man ihn auf
Werte setzt, die Schwarz in [62] fu¨r eine große Anzahl von Elementen angibt.
In den Programmen PHSH2 und PHSH3 werden aus den Muffin-Tin-Potentialen
schließlich die Streuphasen der Atome erzeugt und so aufbereitet, daß sie in die
Tensor-LEED-Programme eingelesen werden ko¨nnen.
3.2.2 Das Programm TLEED1
Die Referenzstruktur, welche der Ausgangspunkt fu¨r die anschließende automa-
tisierte Suche nach derjenigen Oberfla¨chengeometrie ist, die die experimentellen
I(V)-Kurven am besten wiedergibt, wird mit Hilfe des Programms TLEED1 berech-
net. Nach Barbieri und Van Hove [63] ko¨nnen im Prinzip beliebig komplizierte
Oberfla¨chenstrukturen mit diesem Programm behandelt werden; insbesondere ist
die maximale Zahl der Elemente, die maximale Anzahl der Lagen und der ma-
ximale Drehimpuls LMAX der Partialwellen nur durch den zur Verfu¨gung stehen-
den Speicher begrenzt. Die jeweiligen Grenzen ko¨nnen vor der Compilierung im
Quellcode individuell gesetzt werden. Bricht das Programm nach kurzer Zeit ohne
eine Fehlermeldung des Betriebssystems ab, so ist in der Regel ein Programm-
parameter zu klein gewa¨hlt worden. In diesem Falle wird in der Datei tleed.o
ausgegeben, auf welchen Wert dieser Parameter mindestens gesetzt werden muß.
Die Autoren von [63] weisen darauf hin, daß Gleitspiegelebenen in TLEED1 nicht
implementiert sind. Dies bedeutet grundsa¨tzlich keine Einschra¨nkung der An-
wendbarkeit von TLEED1, da das Ausnutzen aller Symmetrieelemente nicht not-
wendig ist.
TLEED1 beno¨tigt zwei Eingabedateien. In tleed5.i werden die nichtstrukturellen
Parameter (Debye-Temperaturen, Kristalltemperatur, komplexes Inneres Poten-
tial, Streuphasen) angegeben, sowie die direkten Gittervektoren des Substrats
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und des eventuell vorhandenen Adsorbats. Die Anzahl der Composite-Layers so-
wie deren Lage zueinander werden hier definiert. Ferner wird der Energiebereich
und die Schrittweite, fu¨r den der Tensor berechnet werden soll, festgelegt.
In Datei tleed4.i wird der Symmetriecode gesetzt, welcher mit der in tleed5.i
definierten Oberlfa¨chengeometrie kompatibel sein muß. Ist dies nicht der Fall, so
bricht das Programm nach kurzer Zeit mit einer Fehlermeldung ab. Des weiteren
werden hier die Reflexe angegeben, fu¨r welche energieabha¨ngig die Amplituden
in den Gleichungen 3.32 und 3.33 auf Seite 30 berechnet werden sollen. Bei der
Behandlung von Adsorbatstrukturen muß beachtet werden, daß nur Reflexe fu¨r
diejenige Doma¨ne angegeben werden mu¨ssen, deren reziprokes Gitter mit den in
tleed5.i eingetragenen direkten Gittervektoren vertra¨glich ist.
Die Ausgabe von TLEED1 ist die Datei tleed.o, welche im wesentlichen fu¨r je-
de Energie die Intensita¨ten der einzelnen Reflexe entha¨lt. Somit lassen sich aus
tleed.o die I(V)-Kurven der Referenzstruktur fu¨r beliebige Reflexe extrahieren.
Der eigentliche Tensor wird in bina¨rer Form im Transferfile short.t abgelegt.
3.2.3 Das Programm TLEED2
Die Anpassung von Testgeometrien an die experimentellen Daten findet im Pro-
gramm TLEED2 statt. Mit Hilfe dreier zur Verfu¨gung stehender Fit-Prozeduren
ko¨nnen 10 unterschiedliche R-Faktoren (oder gewichtete Kombinationen von R-
Faktoren) verwandt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nahezu ausschließ-
lich die Direction Set-Methode vonPowell [64] in Verbindung mit dem R-Faktor
von Pendry eingesetzt.
Die Eingabedateien fu¨r dieses Programm sind das Transferfile short.t, die Datei
exp.d mit den experimentellen I(V)-Daten und eine Datei rfac.d, in welcher der
R-Faktor definiert und Gewichtungsfaktoren fu¨r die experimentellen Daten ange-
geben werden. Es besteht die Mo¨glichkeit einer mehrfachen Gla¨ttung der Daten.
Ferner werden hier die experimentellen I(V)-Kurven den Reflexen zugeordnet, fu¨r
die zuvor mit TLEED1 der Tensor berechnet wurde. Hier muß beachtet werden,
daß fu¨r U¨berstrukturen eine Doma¨nenmittelung durchgefu¨hrt werden muß, so-
fern deren Symmetrie geringer ist als die des Substrats, was ha¨ufig der Fall ist.
Wieder dient die Datei tleed4.i zur Festlegung des Symmetriecodes, der in [63]
dokumentiert ist. In tleed4.i wird schließlich die Startgeometrie definiert, von
welcher die Struktursuche beginnen soll. Hierbei sind nicht die absoluten Atom-
positionen, sondern die Auslenkungen aus der in tleed5.i definierten Referenz-
struktur anzugeben.











Abb. 3.6: FTIR-Spektroskopie in Transmissionsgeometrie
nur das Einlesen der Daten protokolliert, durch einen in tleed4.i einzustel-
lenden Printparameter kann jedoch ein sehr umfangreiches Protokoll u¨ber die
Struktursuche erstellt werden. Das Ergebnis der Anpassung, der R-Faktor, das
optimale Potential sowie die Auslenkungen der einzelnen Atome werden in der
Datei search.s ausgegeben. Die experimentellen und theoretischen I(V)-Kurven
werden im Textformat in den Dateien iv* ausgegeben, wobei * eine “Wildcard”
fu¨r eine Zahl ist, die die unterschiedlichen Reflexe durchnumeriert.
3.3 Polarisationsabha¨ngige FTIR-Spektroskopie
Polarisationsabha¨ngige Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie in Transmissi-
onsgeometrie liefert an Alkalihalogenidoberfla¨chen direkt Aussagen u¨ber die Nei-
gungswinkel von Schwingungs-U¨bergangsdipolmomenten adsorbierter Moleku¨le.
Dazu werden in Abbildung 3.6 die beiden Polarisationsrichtungen “p” und “s” ei-
ner ebenen elektromagnetischen Welle mit Wellenzahl ν˜ betrachtet, der Vektor
des elektrischen Feldes schwingt in p-Polarisation parallel zur Ebene, die von der
Ausbreitungsrichtung der Welle und der Oberfla¨chennormalen aufgespannt wird,
in s-Polarisation senkrecht dazu. Die elektrischen Feldsta¨rken auf der Vorder-
und Ru¨ckseite des Kristalls ko¨nnen mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen als Funk-
tion des Brechungsindex n des Substrats und des Einfallswinkels α angegeben
werden. Absorptionsprozesse werden auf molekularer Ebene mit Hilfe der zeitab-
ha¨ngigen Sto¨rungstheorie in Dipolna¨herung beschrieben, wobei die U¨bergangs-
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Abb. 3.7: Abha¨ngigkeit des As/Ap-Verha¨ltnisses eines Dipolmoments von dessen
Neigungswinkel fu¨r die beiden Substrate KCl und KBr. Gestrichelt eingezeichnet
sind die Unsicherheiten unter Annahme eines Fehlers von 2◦ fu¨r den Einfalls-
winkel α.
wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit proportional zum Betragsquadrat von U¨ber-
gangsdipolmoment ~µmn und dem Feldsta¨rkevektor ~E und somit grundsa¨tzlich
polarisationsabha¨ngig ist bzw. von der Orientierung der adsorbierten Moleku¨le
abha¨ngt. Bei Doma¨nengleichverteilung ist die makroskopische Absorption aller-
dings nicht empfindlich fu¨r die azimutale Orientierung der adsorbierten Moleku¨le.

















Dabei ist σ der integrale Absorptionsquerschnitt,Nm die Anzahl der Adsorbatmo-
leku¨le der Monolage, θ die Bedeckung, ϑ der molekulare Neigungswinkel relativ
zur Oberfla¨che und ~² = ~E/| ~E|. Die Feldsta¨rken, fu¨r die sich Ausdru¨cke in [47]
finden, sind auf der Vorder- und der Ru¨ckseite nicht identisch. Das Verha¨ltnis der
Absorptionen fu¨r s-polarisiertes Licht (y-Komponente) und p-polarisiertes Licht




p1 (q1 + q2)
q1 (p1 + p2)
· 0.5 cos
2 ϑ
sin2 ϑ sin2 α + 0.5 q2 cosα cos2 ϑ
(3.38)
Dabei sind nach [47] die Gro¨ßen pi und qi abha¨ngig vom Brechungsindex n des










. Abbildung 3.7 zeigt fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit IR-
spektroskopisch untersuchten Substrate die Abha¨ngigkeit desAs/Ap-Verha¨ltnisses
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vom Neigungswinkel des Dipolmomentes gegen die Oberfla¨che fu¨r einen Einfalls-





4 LEED an reinen
Alkalihalogenidkristallen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zuna¨chst Beugungsexperimente mit langsamen
Elektronen an reinen, luftgespaltenen Alkalihalogenidoberfla¨chen durchgefu¨hrt.
Das vorrangige Ziel bestand hier in der Bestimmung der Oberfla¨chengeometrie
dieser nichtleitenden Substrate.
Wa¨hrend in der Literatur bereits verschiedene Arbeiten z. B. u¨ber MgO (100) do-
kumentiert sind [67,68,69,32], die u¨ber I(V)-LEED-Experimente zur Ermittlung
der Oberfla¨chenstruktur dieses Oxids berichten, lagen bis vor kurzem fu¨r Al-
kalihalogenide nur bescheidene experimentelle Ergebnisse vor. Andersson und
Marklund [3] nahmen Beugungsbilder eines an Luft gespaltenen NaCl(100)-
Einkristalls bei einer Temperatur von 500◦C auf und schlossen aus der Lage der
Bragg-Peaks des (00)-Reflexes auf eine Expansion der oberfla¨chennahen Lagen-
absta¨nde. McRae und Caldwell [2] werteten Beugungsbilder einer LiF(100)-
Luftspaltfla¨che auf die gleiche Art und Weise aus und erhielten auch im Falle von
LiF vergro¨ßerte Lagenabsta¨nde in der Richtung senkrecht zur Oberfla¨che. La-
ramore und Switendick [6] verglichen McRaes und Caldwells I(V)-Kurve
fu¨r den (00)-Reflex mit synthetischen I(V)-Kurven und erkannten eine bessere
U¨bereinstimmung der experimentellen Daten mit einem Strukturmodell, das eine
mittlere Kontraktion der Oberfla¨chenlagen beinhaltet, die bei den Ionensorten
unterschiedlich groß ausfa¨llt. In ju¨ngster Zeit wurde von Roberts et al. [10] die
ATLEED-Analyse [7] auf weit umfangreichere I(V)-Daten von NaCl(100)-Filmen
angewandt, die epitaktisch auf verschiedene Metallsubstrate aufgewachsen wur-
den. Im Gegensatz zu den fru¨heren Arbeiten wurde hier erstmals signifikant auf
eine Kontraktion der Oberfla¨chenlagen geschlossen, wobei die Natriumionen in
der ersten Lage einwa¨rtsrelaxiert sind.
Eine andere experimentelle Methode, die bereits auf Alkalihalogenide angewandt
wurde, ist die Helium-Atomstrahlstreuung (HAS), aus deren Ergebnissen man auf
die Korrugation der Oberfla¨che schließen kann. Bei Kenntnis der Ionenradien der
Streuer kann man auf diese Weise indirekt die Position der Ionen in der obersten
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Abb. 4.1: Relaxation der Alkalihalogenidoberfla¨che am Beispiel von NaCl(100)
aus dem Schalen-Modell nach de Wette, Kress und Schro¨der [13]
Lage abscha¨tzen. Fu¨r NaCl(100) geben die Ergebnisse von Benedek et al. [70]
keine Hinweise auf ein signifikantes Rumpling der Oberfla¨che.
Mit Hilfe der Methoden NICISS und NICASS (Impact Collision Ion Scatte-
ring Spectroscopy und Impact Collision Atom Scattering Spectroscopy) schlossen
Losch und Niehus [71] auf ein mittleres Rumpling der KBr(001)-Oberfla¨che
von 0.1(1) A˚ und eine relativ große Kontraktion des mittleren Abstandes der er-
sten beiden Lagen von 0.4 A˚. Kashihara, Kimura und Harada [72] geben
aus Ro¨ntgenstreuexperimenten einen kleineren Wert dieser Kontraktion an; fu¨r
NaCl(100) fanden diese Autoren einen gegenu¨ber der Bulk-Gitterkonstante um
3% verringerten Lagenabstand.
Unter den direkten Verfahren ist Rasterkraftmikroskopie (AFM, Atomic Force
Microscopy) geeignet, wiederum u¨ber den Umweg der Oberfla¨chenkorrugation
Aussagen u¨ber ein mo¨gliches Rumpling von geordneten Alkalihalogenidoberfla¨-
chen zu machen. Wiesner untersuchte die Substrate NaCl(100) und KCl(100)
in pseudoatomarer Auflo¨sung und macht in [73] Aussagen u¨ber die Korrugation
ihrer Oberfla¨chen. Im Falle von NaCl findet er eine gegenu¨ber der unrelaxierten
Oberfla¨che vergro¨ßerte Korrugation, was wiederum darauf schließen la¨ßt, daß das
Kation sta¨rker einwa¨rtsrelaxiert ist als das Anion.
Die Frage des Vorliegens einer von der Bulk-Geometrie abweichenden Oberfla¨-
chenstruktur der Alkalihalogenide wurde von seiten der Theorie immer wieder
aufgegriffen und zum Teil kontrovers diskutiert [12,13,74,75,76]. Die umfassend-
sten theoretischen Arbeiten zur Beschreibung der Oberfla¨chenrelaxation einer
großen Zahl von Alkalihalogeniden sind die von Benson und Claxton [12] sowie
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Abb. 4.2: Beugungsbild einer reinen NaCl(100)-Oberfla¨che (links) bei einer
Elektronenenergie von 166 eV und einer KCl(100)-Oberfla¨che bei 138 eV (rechts).
von de Wette, Kress und Schro¨der [13]; letztere waren auch die Grundlage
zur Beschreibung der Oberfla¨chendynamik dieser Substrate [77]. Die Relaxation
der Alkalihalogenide folgt nach diesen Rechnungen einem generellen Trend, der
in Abbildung 4.1 skizziert ist. Nach Benson und Claxton ist das Kation in
der ersten Lage einwa¨rts-, das Anion um den gleichen Betrag auswa¨rtsorientiert,
wa¨hrend der Abstand zur zweiten Lage verku¨rzt ist. In den tieferen Lagen findet
man tendenziell ein abklingendes alternierendes Rumpling, d.h. in der zweiten
Lage ist das Kation leicht auswa¨rtsrelaxiert, wa¨hrend das Anion einwa¨rtsrela-
xiert ist. Nach de Wette, Kress und Schro¨der ha¨ngt das Vorzeichen des
Rumplings von der relativen Polarisierbarkeit der Ionen ab. Fu¨r die Verbindun-
gen KF, KCl, RbF und RbBr, bei denen die Polarisierbarkeit des Kations gro¨ßer
angesetzt wird als die des Anions, finden diese Autoren die jeweiligen Kationen
einwa¨rtsrelaxiert, ra¨umen aber ein, daß es sich hierbei um einen “Modelleffekt”
handeln ko¨nnte. In den meisten Fa¨llen sind die berechneten Abweichungen von
der Bulkgeometrie mit <1% des Na¨chstnachbarabstandes klein und damit an der
Grenze der experimentellen Auflo¨sbarkeit.
4.1 Experimentelle I(V)-Kurven reiner Alkali-
halogenidoberfla¨chen
4.1.1 Natriumchlorid
In Abbildung 4.2 ist links ein Beugungsbild einer reinen NaCl-Stickstoffspaltfla¨che
dargestellt, das bei einer Temperatur von 20K und einer Elektronenenergie von
166 eV aufgenommen wurde. Dabei betrug die Channelplatespannung UMCP =
900(2)V und der Emissionsstrom des Filaments betrug Ie = −0.028(2)mA. Der
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Abb. 4.3: Links: Experimentelle I(V)-Kurven einer NaCl-Luftspaltfla¨che, auf-
genommen bei einer Temperatur von 20K. Im Diagramm fu¨r den (21)-Reflex ist
der senkrechte Doppelpfeil ein Maß fu¨r den gescha¨tzten Gro¨ßtfehler bei der Re-
flexintegration. Die senkrechten Linien markieren die Position der Bragg-Peaks
fu¨r eine unrelaxierte Oberfla¨che und ein Inneres Potential von −10 eV. Rechts:
I(V)-Kurven eines anderen NaCl-Kristalls bei einer Temperatur von 80K.
tatsa¨chliche Prima¨relektronenstrom, der neben Ie empfindlich von der eingestell-
ten Wehneltspannung abha¨ngt, die hier UWehnelt = −57V betrug, war im Experi-
ment nicht messbar. Das Beugungsbild zeigt scharfe Reflexe, die alle dem (1×1)-
Gitter der (100)-Oberfla¨che der Steinsalzstruktur zugeordnet werden ko¨nnen. Ob-
wohl Beugungsexperimente an mehreren Proben durchgefu¨hrt wurden, zeigten
LEED-Beugungsbilder keine Rekonstruktionen, insbesondere nicht eine (2×2)-
Rekonstruktion, wie sie mit Helium-Atomstrahlstreuung an einer einzelnen UHV-
Spaltfla¨che bereits einmal nachgewiesen wurde [78]. Die aus der Halbwertsbreite
der Beugungsreflexe abgescha¨tzte Transferbreite des LEED-Systems stimmt mit
ca. 100 A˚ mit Herstellerangaben u¨berein. Eine Verbreiterung der Reflexe mit zu-
nehmender Bestrahlungsdauer, die auf eine Scha¨digung der Oberfla¨che durch den
Elektronenstrahl hinweisen wu¨rde, wurde im Verlauf der I(V)-Experimente nicht
beobachtet. Aufladungseffekte, die zu instabilen Reflexpositionen fu¨hren, wurden
erst unterhalb von 60 eV beobachtet. Die Aufnahme von Beugungsbildern, die zur
Gewinnung von I(V)-Daten ausgewertet wurden, blieb in allen hier vorgestellten
Experimenten auf den Energiebereich oberhalb von 60 eV beschra¨nkt.
I(V)-Kurven, die unter senkrechtem Einfall (Fehler < 1◦) an zwei verschiedenen
in Stickstoffatmospha¨re gespaltenen NaCl-Kristallen aufgenommen wurden, sind
in Abbildung 4.3 abgebildet. Die links dargestellten Kurvenverla¨ufe wurden bei
einer Temperatur von 20K aufgenommen, wobei u¨ber symmetrisch a¨quivalente
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Reflexe gemittelt wurde. Beginnend bei einer Energie von 70 eV wurde die Ener-
gie schrittweise um 2 eV erho¨ht. Der senkrechte Doppelpfeil im Diagramm fu¨r
den (21)-Reflex steht fu¨r den angenommenen Gro¨ßtfehler bei der Reflexintegra-
tion von 1000 Grauwerten (Abschnitt Reflexintegration in Kapitel 2). Vor allem
in den I(V)-Kurven der (20)- und (21)-Reflexe erkennt man Strukturierungen
von der Gro¨ße dieses Rauschniveaus. In den I(V)-Kurven der anderen Spaltfla¨che
(Abbildung 4.3 rechts), die bei einer Temperatur von 80K aufgenommen wurden,
konnten diese allerdings reproduziert werden.
Sa¨mtliche Kurvenverla¨ufe stehen in Form und Lage der Peaks sowohl mit den von
Weiß [79] (SPALEED/Einkristall) als auch mit den von Roberts et al. [10]
(opt. LEED/NaCl-Film) berichteten in weitgehender U¨bereinstimmung. Aller-
dings sind gewisse Unterschiede zu den Ergebnissen an NaCl-Film vorhanden: So
findet sich das hier beobachtete kleine Maximum um 210 eV in der I(V)-Kurve des
(10)-Reflexes (Abb. 4.3) offenbar nur in den I(V)-Daten fu¨r einen epitaktischen
NaCl-Film auf Pt(111) wieder, nicht aber im Kurvenverlauf eines NaCl-Films auf
Pd(100), wo dieser offenbar “ausgeschmiert” ist.
Besonders die (10)- und die (21)-Reflexe der NaCl(100)-Fla¨che zeigen ausgepra¨gte
Maxima bei 84, 130 und 188 bzw. bei 210 und 272 eV, in denen man Bragg-Peaks
der miteinander interferierenden Lagen wiedererkennt. Eine genauere Analyse
unter Annahme einer unrelaxierten Oberfla¨che und eines Inneren Potentials von
−10 eV zeigt jedoch eine Verschiebung der in Frage kommenden Peaks zu klei-
neren Energien. Im Falle der (10)- und (21)-Reflexe fa¨llt dieser Shift mit bis
zu 10 eV besonders groß aus. Eine Verschiebung von Bragg-Peaks zu niedrigen
Energien kann im Rahmen einer simplen kinematischen Theorie als ein Indiz fu¨r
eine Expansion der Lagenabsta¨nde an der Oberfla¨che angesehen werden, wie sie
Marklund und Andersson fu¨r NaCl(100) aus ihren I(V)-Daten ableiteten [3].
Oberfla¨chen-Debyetemperatur der NaCl(100)-Oberfla¨che
In einem weiteren LEED-Experiment wurden wa¨hrend des Einku¨hlens des Kri-
stalls Beugungsbilder aufgenommen. Aus den temperaturabha¨ngigen Reflexinten-
sita¨ten kann im Rahmen der kinematischen Theorie der Elektronenbeugung auf
die Oberfla¨chen-Debyetemperatur geschlossen werden. In Abbildung 4.4 sind die
integralen Reflexintensita¨ten des (10)-Reflexes bei einer Elektronenenergie von
130 eV u¨ber der Temperatur aufgetragen. Aus den Beziehungen fu¨r die mittlere
Schwingungsamplitude 〈u2〉 der Ionen in Richtung des Impulsu¨bertrags ~ki − ~k′
bei der Elektronenstreuung [44] folgt allgemein
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Abb. 4.4: Abha¨ngigkeit der integralen Intensita¨t des (10)-Reflexes bei einer
Energie von 130 eV von der Temperatur in linearer (links) und logarithmischer
(rechts) Auftragung. Die drei Wertepaare bei 20, 30 und 40K wurden durch vor-


















Hier ist M die effektive Masse, die unter der Annahme, daß der Hauptbeitrag
der Gitterschwingungen von den langwelligen akustischen Phononen herru¨hrt,
die Summe der Massen der beiden Ionensorten ist. Fu¨r Temperaturen T ≥ ΘD
folgt aus der Reihenentwicklung des Integrals











Fu¨r T < ΘD gilt dies nur noch na¨herungsweise und fu¨r T −→ 0K ergibt sich fu¨r

















der neben dem temperaturunabha¨ngigen Anteil der Nullpunktsschwingung eine
quadratische Abha¨ngigkeit von der Temperatur besitzt. Die Auswertung der In-
tensita¨tsdaten in Abbildung 4.4 mittels Gleichung 4.3 besitzt insofern Na¨herungs-
charakter. Fu¨r eine Energie von 130 eV ergibt sich fu¨r den (10)-Reflex und einen
Na¨chstnachbarabstand von 2.8 A˚ ein Impulsu¨bertrag von 1.122 × 1011 m−1. Aus
einem exponentiellen Fit der Intensita¨tsdaten erha¨lt man damit eine Oberfla¨chen-
Debyetemperatur von ΘD = 174(3)K (s. Abb. 4.4 rechts). Dieser Wert steht in
guter U¨bereinstimmung mit SPALEED-Daten von Weiß [15], der fu¨r den spe-
kularen Reflex und einer Elektronenenergie von 69 eV ΘD zu 164(5)K angibt.
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Abb. 4.5: Experimentelle I(V)-Kurven einer KCl-Luftspaltfla¨che, aufgenommen
bei einer Temperatur von 18K; die senkrechten Linien markieren die Positi-
on kinematischer Bragg-Peaks fu¨r eine unrelaxierte Oberfla¨che (Gitterkonstante
626 pm) und einem Inneren Potential von −10 eV.
4.1.2 Kaliumchlorid
In Abbildung 4.2 auf Seite 41 ist rechts ein Beugungsbild einer reinen KCl(100)-
Oberfla¨che dargestellt, das bei einer Temperatur von 18K und einer Elektro-
nenenergie von 138 eV aufgenommen wurde. Hier betrug der Emissionsstrom des
Filaments −0.011(1)mA und die Channelplatespannung 1000V. Die unter die-
sen Bedingungen aufgenommenen I(V)-Kurven der KCl(100)-Oberfla¨che sind in
Abbildung 4.5 dargestellt, wobei bei senkrechtem Einfall (Fehler < 1◦) u¨ber sym-
metrisch a¨quivalente Reflexe gemittelt wurde. Zusa¨tzlich eingezeichnet sind die
Positionen kinematischer Bragg-Peaks fu¨r eine unrelaxierte Oberfla¨che mit einer
Gitterkonstanten von 626 pm und einem angenommenen Inneren Potential von
−10 eV. Auffallen die starke Strukturierung des Kurvenverlaufes der (10)-Reflexe
sowie die markanten Maxima, die die I(V)-Kurven der (11)- und (20)-Reflexe do-
minieren. Bei Dohrmann [80], der I(V)-Kurven von KCl mit einem SPALEED
im Bereich zwischen 50 eV und 150 eV aufgenommen hat, ist fu¨r den (11)-Reflex
das kleine Zwischenmaximum um 120 eV nicht vorhanden. Die Tatsache, daß bei
ihm der Peak um 90 eV deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt ist als das Maximum um
135 eV, mag darauf zuru¨ckzufu¨hren sein, daß dort nicht integrale Intensita¨ten
sondern Spitzenintensita¨ten gegen die Prima¨relektronenenergie aufgetragen wur-
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KCl  (11)−Reflexe, 140 eV
KCl  (20)−Reflexe, 140 eV










KCl  (11)−Reflexe, 140 eV 
KCl  (20)−Reflexe, 140 eV
Abb. 4.6: Links: Temperaturabha¨ngigkeit von LEED-Reflexintensita¨ten einer
KCl(100)-Oberfla¨che. Rechts: Logarithmische Auftragung.
den.
Insgesamt korrelieren die Intensita¨tsmaxima der ausgewerteten Reflexe fu¨r KCl
wesentlich besser mit der Lage kinematischer Bragg-Peaks als im Falle von NaCl.
Dies kann im Rahmen einer kinematischen Theorie als Hinweis verstanden wer-
den, daß die Lagenabsta¨nde der KCl-Oberfla¨che im wesentlichen mit der Bulk-
Gitterkonstante u¨bereinstimmen.
Oberfla¨chen-Debyetemperatur von KCl(100)
Im Rahmen eines Praktikums wurde mit dem MCP-LEED die Debyetemperatur
einer KCl-Stickstoffspaltfla¨che fu¨r verschiedene Reflexe aus der Temperaturab-
ha¨ngigkeit der integralen Intensita¨t bestimmt. Im Experiment wurde der Kristall
von Raumtemperatur hin zur tiefstmo¨glichen Temperatur permanent abgeku¨hlt.
Fu¨r die (11)- und die (20)-Reflexe, die bei einer Energie von 140 eV anna¨hernd ein
Intensita¨tsmaximum besitzen, sind die integralen Intensita¨ten in Abbildung 4.6
dargestellt. Fu¨r Energien von 90 bzw. 140 eV, eine Gitterkonstante von 6.26 A˚,
der Annahme exakt senkrechten Einfalls und der Annahme, daß langwellige aku-
stische Phononen den Hauptbeitrag zu den thermischen Schwingungen der Io-
nen liefern, ergeben sich die in Tabelle 4.1 aufgefu¨hrten Impulsu¨bertra¨ge und
Oberfla¨chen-Debyetemperaturen. Letztere liegen zwischen 135 und 156K. Knya-
zev und Zyryanov ermittelten ebenfalls mit LEED fu¨r unterschiedliche Reflexe
Werte zwischen 130K und 145K, Dohrmann [80] findet die Debyetemperatur
des (00)-Reflexes mit SPALEED zu 130(20)K, Traeger [23] gibt sie aus HAS-
Daten zu 160(10)K an. Somit ordnen sich die hier ermittelten Werte durchaus in
die Ergebnisse anderer Arbeiten ein. Wie erwartet liegen die ermittelten Debye-
temperaturen deutlich unterhalb des Bulkwerts, der in [81] mit 231K angegeben
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Peak |~k0 − ~ks|2 [m−2] d lnId T [K−1] ΘD [K]
(11), 90 eV 0.9027× 1022 −0.0082(4) 147(10)
(11), 140 eV 1.4283× 1022 −0.0154(5) 135(10)
(20), 140 eV 1.3840× 1022 −0.0111(4) 156(10)
Tab. 4.1: Oberfla¨chen-Debyetemperatur aus LEED-Reflexintensita¨ten berechnet
nach Gleichung 4.3 auf Seite 44.
Abb. 4.7: Beugungsbilder der KBr(100)-Oberfla¨che bei 298K (links) und bei
50K. Energie: 128 eV.
wird.
4.1.3 Kaliumbromid
Als weiteres Alkalihalogenid wurde Kaliumbromid untersucht, das sich aufgrund
seiner Weichheit deutlich schlechter spalten la¨ßt als das bisher untersuchte NaCl
oder KCl. In Abbildung 4.7 sind zwei Beugungsbilder der reinen KBr-Oberfla¨che
bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt (Emissionsstrom des Filaments
−0.009mA, MCP-Spannung 950V). Das Bild links wurde bei 298K und einer
Elektronenenergie von 128 eV aufgenommen und zeigt nur ganz schwache Beu-
gungsreflexe. Bei einer Temperatur von 50K (rechtes Bild) sind dagegen scharfe
Reflexe des (1×1)-Gitters zu erkennen. Elstner, der KBr(100)-Stickstoffspalt-
fla¨chen mit SPALEED bei Raumtemperatur untersucht hat, erwa¨hnt in [82] die
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Abb. 4.8: Experimentelle I(V)-Kurven einer reinen, in Stickstoffatmospha¨re ge-
spaltenen KBr(100)-Oberfla¨che bei senkrechtem Einfall (Temperatur: 22K). Die
senkrechten Linien markieren die Lage kinematischer Bragg-Peaks fu¨r ein Inneres
Potential von V0 = −10 eV und eine Gitterkonstante von 6.59 A˚.
mangelnde Sichtbarkeit selbst niederindizierter Reflexe und bemerkt, daß ober-
halb von 100 eV gar keine Reflexe mehr sichtbar seien. Dies ist konsistent mit der
hier beobachteten ausgepra¨gten Temperaturabha¨ngigkeit der Reflexintensita¨ten,
die wohl in erster Linie auf die mit 173K [81] vergleichsweise niedrige Volumen-
Debyetemperatur dieses Substrats zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
I(V)-Kurven der reinen Oberfla¨che bei senkrechtem Einfall (Fehler < 1◦) wurden
bei einer Temperatur von 22K aufgenommen und sind fu¨r die Reflexe (10), (11),
(20) und (21) in Abbildung 4.8 dargestellt. Waren im Falle von NaCl besonders
die (10)- und die (21)-Reflexe in ihrer Lage gegenu¨ber kinematischen Bragg-Peaks
fu¨r ein Inneres Potential von −10 eV verschoben, so weichen im Falle von KBr
die (11)- und (20)-Peaks deutlich von diesen zu ho¨heren Energien hin ab, was im
kinematischen Bild auf eine Lagenkontraktion hindeuten wu¨rde. Noch bei Energi-
en von u¨ber 300 eV besitzen die (10)- und (21)- Peaks eine beachtliche Intensita¨t.
Dagegen treten die (11)- und (20)-Reflexe, die bei niedrigen Energien sehr scharfe
und intensive Maxima aufweisen, bei Energien oberhalb 200 eV kaum mehr sicht-
bar aus dem Rauschen heraus. Dieses Verhalten ko¨nnte auf thermische Effekte
in Kombination mit Mehrfachstreuprozessen zuru¨ckzufu¨hren sein, die Pendry
in [45] anhand von Modellrechnungen fu¨r die Cu(100)-Oberfla¨che diskutiert. Nach
Gleichung 3.16 auf Seite 24 werden Mehrfachstreuprozesse durch zwei oder mehr
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Abb. 4.9: Temperaturabha¨ngikeit der Reflexintensita¨ten der KBr(100)-
Oberfla¨che zur Ermittlung der Oberfla¨chen-Debyetemperatur.
atomare T-Matrizen beschrieben, deren Temperaturabha¨ngigkeit jeweils durch
einen eigenen Debye-Waller-Faktor beschrieben wird. Die Intensita¨t eines Beu-
gungsreflexes kann daher bei gegebener Temperatur und Energie durch mehrere
Debye-Waller-Faktoren beeinflußt werden.
Um die thermischen Eigenschaften der KBr(100)-Oberfla¨che weiter zu untersu-
chen, wurden die Oberfla¨chen-Debyetemperaturen fu¨r drei Beugungsreflexe be-
stimmt. Dazu wurde die Probe in einem Zeitraum von etwa zwei Stunden von
350K auf etwa 50K abgeku¨hlt, wa¨hrend Beugungsbilder bei den Energien 84 eV,
100 eV, 128 eV und 138 eV aufgenommen wurden, entsprechend der Lage verschie-
dener Maxima in den I(V)-Kurven von KBr. In Abbildung 4.9 ist das Ergebnis
dieses Experimentes dargestellt. Eine Auswertung entsprechend Gleichung 4.3 auf
Seite 44 ergibt die in Tabelle 4.2 zusammengefaßten Werte fu¨r die Oberfla¨chen-
Debyetemperatur. Die Fehler in Klammern sind die statistischen Fehler, die sich
aus der linearen Regression der Intensita¨tsdaten in logarithmischer Auftragung
ergeben. Der systematische Fehler in der Temperaturmessung aufgrund der kon-
tinuierlichen Abku¨hlung der Probe wird hier mit 5K angegeben, der sich im
Ergebnis fu¨r ΘD in etwa in dieser Sta¨rke fortpflanzt. Aus den Daten ergibt sich
mit einer durchschnittlichen Debyetemperatur um 100K ein sehr vernu¨nftiges Er-
gebnis. Wie erwartet liegt sie deutlich unterhalb des Bulkwertes. Knyazev und
Zyryanov geben in [4] 100K und 125K fu¨r die Oberfla¨chen-Debyetemperatur
zweier LEED-Reflexe, gemessen bei Temperaturen um 400K, an, Chern et al.
in [83] ΘD zu 100K.
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Peak |~k0 − ~ks|2 [m−2] d lnId T [K−1] ΘD [K]
(11), 84 eV 0.70× 1022 −0.0082(2) 102(1)
(10), 100 eV 0.97× 1022 −0.0119(2) 100(1)
(10), 128 eV 1.27× 1022 −0.0140(3) 105(1)
(11), 128 eV 1.18× 1022 −0.0138(2) 102(1)
(10), 138 eV 1.37× 1022 −0.0157(2) 103(1)
(20), 138 eV 1.05× 1022 −0.0179(5) 85(1)
Tab. 4.2: Oberfla¨chen-Debyetemperatur aus LEED-Reflexintensita¨ten berechnet
nach Gleichung 4.3 auf Seite 44.
4.1.4 Lithiumfluorid
Von allen untersuchten Alkalihalogeniden besitzt Lithiumfluorid mit 4.01 A˚ [84]
die kleinste Gitterkonstante. Aufgrund dessen ist die Beobachtbarkeit ho¨herindi-
zierter Reflexe bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf hohe Energien
beschra¨nkt, was bedeuted, daß eine I(V)-Analyse an diesem Substrat nur auf ei-
ner vergleichsweise bescheidenen Datengrundlage mo¨glich ist. Beugungsbilder ei-
ner LiF(100)-Stickstoffspaltfla¨che wurden hier in einem Energiebereich zwischen
100 eV und 360 eV bei einer Temperatur von 23K aufgenommen. Abbildung 4.10
zeigt zwei Beugungsbilder; trotz der vergleichsweise hohen Energie von 232 eV
bzw. 280 eV sind nur (10)- und (11)-Reflexe integrierbar. Reflexintensita¨ten von
(20)-Reflexen wa¨ren erst oberhalb von 350 eV zuga¨nglich. Eine Ausdehnung der
I(V)-Analyse auf diesen Energiebereich sto¨ßt mit dem MCP-LEED allerdings auf
apparative Probleme, da hier der Prima¨relektronenstrom der Elektronenkanone
keine langsam vera¨nderliche Funktion der Energie mehr ist, sondern stark an-
steigt.
Die fu¨r die (10)- und (11)-Reflexe erhaltenen I(V)-Kurven sind in Abbildung
4.11 dargestellt. A¨hnlich dem Substrat NaCl(100) sind intensive Intensita¨tsmaxi-
ma vor allem der (10)-Reflexe deutlich zu niedrigeren Energien verschoben, wenn
diese mit denen kinematischer Bragg-Peaks fu¨r ein Inneres Potential von −10 eV
verglichen werden.
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Abb. 4.10: Beugungsbilder einer LiF(100)-Spaltfla¨che. Links: 232 eV, rechts:
280 eV. Temperatur: 23K.













Abb. 4.11: Experimentelle I(V)-Kurven einer LiF(100)-Spaltfla¨che bei senkrech-
tem Einfall und einer Temperatur von 23K. Die senkrechten Linien markieren
die Position kinematischer Peaks fu¨r ein typisches Inneres Potential von −10 eV.
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4.2 ATLEED-Analyse der I(V)-Kurven
4.2.1 Oberfla¨chenmodell
In Abbildung 4.12 ist das Modell der Alkalihalogenidoberfla¨che vom Steinsalztyp
skizziert, wie es in den Anpassungen mit Hilfe des ATLEED-Programms verwandt
wurde. Am in der Abbildung nicht dargestellten Vacuum-Solid Interface setzt die
Wirkung des Inneren Potentials ein. Daran schließt sich ein Composite Layer an,
das die ersten drei Oberfla¨chenlagen mit insgesamt sechs Atomen je Einheits-
zelle entha¨lt, deren vertikale Positionen im zweiten Teil der ATLEED-Analyse
mit dem Programm TLEED2 optimiert werden. Die Zusammenfassung der varia-
blen Oberfla¨chenlagen zu einem großen Composite-Layer erho¨ht die Rechenzeit
des Programms TLEED1 deutlich, allerdings sind hiermit Konvergenzprobleme der
RFS-Sto¨rungsrechnung ausgeschlossen. Um dennoch die Rechenzeiten in Grenzen
zu halten, wurden bei angenommenem senkrechtem Einfall die gegebenen Sym-
metrieverha¨ltnisse voll ausgenutzt.
Obwohl in den Rechnungen laterale Verru¨ckungen prinzipiell zugelassen sind, sind
sie aufgrund der hohen Symmetrie des Steinsalzgitters nicht erlaubt und werden
in der Tat auch nur in geringem Ausmaß beobachtet, wenn man keine Symmetrie
in die Rechnungen miteinbzieht. Die 2D-Gittervektoren dieser ersten drei Lagen
sind identisch mit denen der beiden anschließenden Festko¨rperlagen, die jeweils
als ein separates Composite Layer mit festen Atompositionen behandelt werden.
Die starren Festko¨rperlagen werden von TLEED1 und TLEED2 in den Bulk hinein
fortgesetzt, bis die Amplitude des Wellenfelds soweit abgeklungen ist, damit im
Rahmen der RFS-Methode Konvergenz erzielt wird.
Im folgenden werden die Strukturparameter definiert, denen das in Abbildung
4.12 gezeigte Oberfla¨chenmodell zugrundeliegt. Der Ursprung des Koordinaten-
systems liegt in der ersten Lage mit idealer Festko¨rperstruktur, deren Ionen in
der Anpassung nicht mehr in ihrer Position variiert werden. Die positive x-Achse
weist senkrecht ins Innere des Kristalls. Eine Mo¨glichkeit der Beschreibung ei-
ner Struktur besteht im Falle eines NaCl-Kristalls in der Angabe der vertikalen
Positionen xNa;i, xCl;i der Ionen der i-ten Lage. Eine andere – im folgenden haupt-




(xNa;i − xCl;i) (4.5)




(xNa;i+1 + xCl;i+1 − xNa;i − xCl;i) (4.6)
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Abb. 4.12: Links: Oberfla¨chenmodell (Erkla¨rung siehe Text). Rechts: Bulkmodell
zur Berechnung der Streuphasen.
Das vorzeichenbehaftete mittlere Rumpling ist positiv, wenn das Kation bezogen
auf die mittlere vertikale Postion der beiden Ionen einwa¨rtsrelaxiert ist. Es sei
hier darauf hingewiesen, daß etwa Roberts et al. in [10] etwas andere Struktur-
parameter verwenden.
Als Strukturmodell zur Gewinnung geeigneter Streuphasen wird fu¨r reine Ober-
fla¨chen die ideale Bulk-Geometrie, also ein kubisch-fla¨chenzentriertes Gitter mit
zweiatomiger Basis, gewa¨hlt, wie es in Abbildung 4.12 dargestellt ist. Wie schon
weiter oben erwa¨hnt, werden fu¨r alle Alkalihalogenide Streuphasen (siehe Ab-
schnitt 3.2.1 auf Seite 32) neutraler Atome berechnet, welche in die ATLEED-
Anpassungen Eingang finden. Laramore und Switendick vergleichen in [6]
Streuphasen von Li0F0 mit denen von Li+F− bis zu Drehimpulsen von l = 3.
Sie kommen zum Schluß, daß ionische Streuphasen die I(V)-Kurven von McRae
und Caldwell [2] besser beschreiben als solche neutraler Atome, sofern man
auch fu¨r neutrale Atome die Muffin-Tin-Radien mit den Ionenradien gleichsetzt.
Da etwa ein Natriumatom wegen des zusa¨tzlichen Elektrons eine deutlich gro¨ßere
Ausdehnung besitzt als das zugeho¨rige Ion, scheint diese Annahme nicht gerecht-
fertigt zu sein. Sinnvoller ist es vielmehr, die Muffin-Tin-Radien der Elemente
ausgehend von ihren Atomradien unter der Nebenbedingung zu variieren, daß die
Summe der Muffin-Tin-Radien nicht gro¨ßer als die interatomaren Absta¨nde sein
darf, da das Modell u¨berlappende Muffin-Tins verbietet.
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4.2.2 Natriumchlorid
Zur Ermittlung der Oberfla¨chengeometrie der NaCl(100)-Oberfla¨che wurden die
in Abbildung 4.3 links dargestellten experimentellen I(V)-Kurven einer ATLEED-
Analyse unterzogen. Da das zugeho¨rige Beugungsexperiment bei einer Tempera-
tur von 20K stattfand, wurde den Rechnungen ein Na¨chstnachbarabstand von
d=2.80A˚ [84] zugrundegelegt. Eine Debye-Temperatur von 200K fu¨r beide Spe-
zies wurde als geeignet erkannt, Temperatureffekte zu beschreiben. Außerdem
zeichnete sich ab, daß ein komplexes Inneres Potential von V0i = −3 eV gegenu¨ber
dem Standardwert von −5 eV zu einer deutlichen Abnahme des Pendry R-Faktors
fu¨hrt, mit dem die U¨bereinstimmung von Theorie und Experiment bewertet wur-
de. Unter den mo¨glichen Fit-Strategien wurde die Direction-Set-Methode von
Powell [64] gewa¨hlt, deren Effektivita¨t zuvor mit Hilfe synthetisch erzeugter
I(V)-Kurven einer vorgegebenen Oberfla¨chengeometrie nachgewiesen wurde. Die
experimentellen Daten gingen zweifach gegla¨ttet mit gleichen Gewichten in die
Anpassung ein.
Wie oben bereits angeklungen, wurden im Falle von NaCl(100) systematisch
Streuphasen fu¨r unterschiedliche Kombinationen von Muffin-Tin-Radien erzeugt.
Der Austauschparameter zur selbstkonsistenten Bestimmung der Muffin-Tin-Po-
tentiale wurde zu αHF = 0.725 festgelegt, was in etwa dem Mittelwert der in [62]
tabellierten Werte fu¨r diese beiden Elemente entspricht. Die Wahl von LMAX= 7
erwies sich als ausreichend, um auch bei hohen Energien eine gute U¨bereinstim-
mung mit dem Experiment zu erhalten. Ausgangspunkt der Anpassung war zu-
na¨chst die unrelaxierte Oberfla¨che mit einem angenommenen Realteil des Inneren
Potentials von V0r = −10 eV. Das Ergebnis der langwierigen Rechnungen ist in
Abbildung 4.13 dargestellt. Offenbar ergeben sich mehrere lokale Minima, so etwa
fu¨r die Kombination rNa = 2.5 a0 rCl = 2.7 a0, bei der die Summe der Muffin-
Tin-Radien nahezu exakt dem Abstand der Ionen im NaCl-Gitter entspricht. Die
besten R-Faktoren von RP = 0.133 ergeben sich jedoch in der Tat, wenn man
rCl unf rNa in etwa so groß wa¨hlt wie die Atomradien dieser Elemente von etwa
160 pm fu¨r Natrium und 99 pm fu¨r Chlor (Werte nach [85]). Setzt man hingegen
die Muffin-Tin-Radien auf die Werte fu¨r die Ionenradien, ergibt sich eine deutlich
schlechtere U¨bereinstimmung mit dem Experiment.
Der Satz von Streuphasen fu¨r die Optimalwerte rNa = 3.1 a0 und rCl = 1.7 a0
ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Damit ergeben sich die in Tabelle zusammen-
gefaßten Strukturparameter. Da die Abweichungen von der Referenzstruktur nur
klein sind, liegt die gefundene Struktur im Gu¨ltigkeitsbereich des berechneten
Tensors. Auf die Berechnung einer zweiten Referenzstruktur mit TLEED1 wurde
daher verzichtet. Um nachzuweisen, daß es sich mit großer Wahrscheinlichkeit um
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Abb. 4.13: Abha¨ngigkeit des Pendry-R-Faktors von den Muffin-Tin-Radien (1
a0 = 0.5292 A˚). Der optimale R-Faktor liegt in der Na¨he der Atomradien (Punkt
A). Punkt B markiert die Ionenradien.
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Abb. 4.14: Atomare Streuphasen bis l=7 fu¨r Natrium und Chlor fu¨r Muffin-
Tin-Radien von rNa = 3.1 a0 und rCl = 1.7 a0. Der Austauschparameter betra¨gt
αHF = 0.725.
Lage xNa in A˚ xCl in A˚ ∆ in A˚ d in A˚
1 −8.3051 −8.4359 0.0654 2.7618
2 −5.6203 −5.5971 −0.0116 2.7968
3 −2.8139 −2.8099 −0.0040 2.8119
V0r in eV −9.4645
Tab. 4.3: Ergebnisse einer ATLEED-Analyse mit der unrelaxierten Oberfla¨che
als Startpunkt der Anpassung. Die vertikalen Positionen beziehen sich auf das in
Abbildung 4.12 auf Seite 53 vereinbarte Koordinatensystem; ∆ = 1
2
(xNa−xCl) ist
das mittlere Rumpling, d der resultierende Abstand zur na¨chstgelegenen unteren
Lage. Der Pendry R-Faktor betra¨gt 0.1336.
das globale Minimum des R-Faktors handelt, wurde die Anpassung mit anderen
Startgeometrien wiederholt. Insbesondere wurde die gefundene Struktur selbst
als Ausgangspunkt einer neuen Anpassung gewa¨hlt. Dabei verbesserte sich der
R-Faktor nur noch minimal auf 0.1277. Das Ergebnis dieser zweiten Anpassung
ist in Tabelle 4.4 zusammengefaßt. Die zu dieser Struktur geho¨rigen theoretischen
I(V)-Kurven sind zusammen mit den experimentell bestimmten in Abbildung 4.15
dargestellt.
Die ∆i, di und V0r spannen einen siebendimensionalen Parameterraum auf, in
welchem der R-Faktor definiert ist. Das Ergebnis einer Struktursuche ist umso
genauer, je tiefer und steiler das Minimum des R-Faktors in den Richtungen ent-
lang der Achsen dieses Parameterraums ist. In Abbildung 4.16 ist der Verlauf von
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Lage xNa in A˚ xCl in A˚ ∆ in A˚ d in A˚
1 −8.3065 −8.4431 0.0683 2.7616
2 −5.6249 −5.6015 −0.0117 2.8017
3 −2.8120 −2.8110 −0.0005 2.8115
V0r in eV −9.2496
Tab. 4.4: Ergebnisse einer ATLEED-Analyse mit der Struktur von Tabelle 4.3
als Startpunkt der Anpassung. Die vertikalen Positionen beziehen sich auf das in
Abbildung 4.12 auf Seite 53 vereinbarte Koordinatensystem. Der Pendry R-Faktor
betra¨gt 0.1277
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Abb. 4.15: I(V)-Kurve (gestrichelt) zum Strukturmodell von Tabelle 4.4. Der
R-Faktor fu¨r die (10)-Reflexe betra¨gt 0.0518, fu¨r die (11)-Reflexe 0.1080, fu¨r die
(20)-Reflexe 0.2606 und fu¨r die (21)-Reflexe 0.1264. Die experimentellen Kur-
venverla¨ufe sind durchgezogen dargestellt.
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Abb. 4.16: Abha¨ngigkeit des R-Faktors von den Abweichungen der Strukturpa-
rameter di und ∆i aus dem globalen Minimum
RP dargestellt, wenn ausgehend vom Minimum ein Strukturparameter gea¨ndert
wird. Man erkennt, daß der Lagenabstand d3 deutlich weniger Einfluß auf den R-
Faktor hat, als etwa d1. Interessant ist auch, daß RP in Richtung des Rumplings
∆1 der ersten Lage einen asymmetrischen Verlauf nimmt. Van Hove et al. [9]
folgend kann aus den Kru¨mmungen der dargestellten Kurven am Minimum die






abgescha¨tzt werden. Dabei ist 1
²
die Kru¨mmung der Kurve im Minimum, R0 der
optimale R-Faktor und ∆E der gesamte Energiebereich aller I(V)-Daten, der fu¨r
NaCl(001) 774 eV betra¨gt. Unter Beru¨cksichtigung dieser Fehlergrenzen resultiert
fu¨r die NaCl(100)-Einkristalloberfla¨che die in Tabelle 4.5 angegebene Struktur als
Ergebnis dieser ATLEED-Analyse.
Diskussion
Wie die in Tabelle 4.5 zusammengefaßten Strukturparameter zeigen, kann im
Rahmen dieser ATLEED-Analyse auf eine Kontraktion der ersten Lage der NaCl-
Einkristalloberfla¨che um ca. 1.4% geschlossen werden, obwohl die Lage der Bragg-
Peaks in den I(V)-Kurven eher auf eine Expansion hindeuten. Die Lagenabsta¨nde
der darunter liegenden Schichten sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit
dem Volumenwert. Ferner zeigen die Daten ein mittleres Rumpling von 2, 5% des
Na¨chstnachbarabstands, wobei das Natrium-Ion einwa¨rts verschoben ist. Legt
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V0r in eV −9.2(2)
Tab. 4.5: Ergebnisse der ATLEED-Analyse an NaCl(100); Werte in Klammern
geben die jeweiligen Meßunsicherheiten an
man fu¨r die Ionenradien die Werte von rNa+ = 0.95A˚ und rCl− = 1.81A˚ zugrun-
de [81], so fu¨hrt dies auf eine mittlere Korrugation der NaCl(100)-Oberfla¨che von
1.00(6)A˚. Eine Relaxation der zweiten und dritten Lage ist im Rahmen der Meß-
genauigkeit nicht mehr nachweisbar.
Diese Ergebnisse stehen in weitgehender U¨bereinstimmung mit den Resultaten
von Roberts et al. [10] fu¨r die Strukturparameter der obersten beiden Lagen
(siehe Tabelle 4.6). Unter der Annahme eines Na¨chstnachbarabstandes von 2.80 A˚
erha¨lt man aus den Angaben von Kashihara und Harada in [72] den Para-
meter d1 mit 2.71 A˚ deutlich kleiner. Der Vergleich mit einer Reihe theoretischer
Ergebnisse zeigt eine weitgehende U¨bereinstimmung aller Arbeiten in bezug auf
das Rumpling in der ersten Lage, wobei die Rechungen von de Wette et al. [13]
mit zwei unterschiedlichen Parametersa¨tzen zu etwas kleineren Werten gelan-
gen. Experimentell gibt es keine Hinweise auf signifikante Abweichungen von der
Bulk-Geometrie der tieferen Lagen. Daher kann nicht entschieden werden, ob das
Rumpling in tieferen Lagen mit einem alternierenden Charakter abklingt, wie es
die Schalenmodellrechnungen vorhersagen, oder ob, wie Geudtner [22] mit der
SINDO1-Methode fand, die Strukturparameter nichtalternierend in die Bulkgeo-
metrie u¨bergehen.
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0.07(3) -0.01(4) 0.00(3) 2.76(2) 2.80(3) 2.81(5)
Roberts
[10]
0.06 0.01..0.02a - 2.79 2.78..2.84a -
Kashihara
[72]




0.09 -0.05 0.02 2.72 2.84 2.78
de Wette
[13]c
0.05 -0.02 0.01 2.80 2.83 2.82
de Wette
[13]d
0.04 -0.02 0.01 2.78 2.80 2.80
Yanagihara
[74]e
0.07 - - 2.72 - -
Geudtner
[22]f
0.08 0.05 0.02 2.81 2.82 2.86
Tab. 4.6: Vergleich der Ergebnisse fu¨r NaCl(100) mit Resultaten von Theorie
und Experiment - Werte in Klammern geben die jeweiligen Meßunsicherheiten
an, alle Angaben in A˚. a Die Werte variieren fu¨r Pd(100)-NaCl, Pt(111)-NaCl
und der Kombination dieser Datensa¨tze - Bulk-Gitterkonstante 2.82A˚. b Bulk-
Gitterkonstante 2.794A˚. c Bulk-Gitterkonstante 2.820A˚. d Bulk-Gitterkonstante
2.80A˚. e Bulk-Gitterkonstante 2.789A˚. f Bulk-Gitterkonstante 2.823A˚.
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4.2.3 Kaliumchlorid
Mit den in Abbildung 4.5 vorgestellten experimentellen I(V)-Kurven wurde ana-
log zu Natriumchlorid verfahren, wobei die Muffin-Tin-Radien der Elemente we-
gen des erheblichen Rechenaufwandes nur im Bereich der Atomradien von rK =
4.1 a0 und rCl = 1.6 a0 in Verbindung mit einem Austauschfaktor von αHF =
0.722 variiert wurden. Damit wird das LEED-Experiment unmittelbar sehr gut
beschreiben, was sich in einem Pendry-R-Faktor von 0.13 niederschla¨gt. Die sich
ergebenden Strukturparameter sind in Tabelle 4.7 aufgefu¨hrt (“Fit 1”). Eine wei-
tere Rechnung mit dieser Struktur als neuer Referenz fu¨hrte nur noch zu ei-
ner geringfu¨gigen Verbesserung des R-Faktors und kaum modifizierten Struk-
turparametern (“Fit 2” in Tabelle 4.7). Obwohl Messungen der Oberfla¨chen-
Debyetemeperatur fu¨r KCl(100) durchgefu¨hrt wurden, wurde hier Van Hove
folgend [87] der Bulkwert der Debyetemperatur fu¨r KCl verwendet, der nach
Ashcroft und Mermin 231K betra¨gt [81]. Wie schon fu¨r NaCl(100) wur-
de gefunden, daß ein Imagina¨rteil des Inneren Potentials von Vi = −3 eV die
I(V)-Kurven des Experiments sichtlich besser zu beschreiben vermag, als der
typische Wert von −5 eV. Ferner wurden alle Rechnungen mit einer Gitterkon-
stanten von 6.28 A˚ durchgefu¨hrt. Die Wahl kleinerer Gitterkonstanten, die nach
Traeger [23] durchaus vertretbar wa¨ren, fu¨hrt bei ebenfalls sehr guter U¨ber-
einstimmung zu nahezu identischen Ergebnissen. Die Durchfu¨hrung eines zweiten
Fits mit dem Ergebnis des ersten Fits als Ausgangspunkt fu¨hrt dann jedoch zu
Lagenabsta¨nden, die um 0.01 A˚ bis 0.02 A˚ vergro¨ßert sind. Die zu den ermittelten
optimalen Strukturparametern geho¨renden I(V)-Kurven sind in Abbildung 4.18
zusammen mit den experimentellen dargestellt. Ausgesprochen gut werden die
(11)- und (20)-Reflexe simuliert mit R-Faktoren besser als 0.1. Trotz des etwas
schlechteren R-Faktors von 0.26 wird die I(V)-Kurve der (10)-Reflexe mit ihrem
stark strukturierten Verlauf im Rahmen des Modells von der Theorie gut besta¨-
tigt.
Die sich fu¨r die optimalen Muffin-Tin-Radien ergebenden Sa¨tze von Streuphasen
bis zu LMAX= 8 zeigt Abbildung 4.17. Der Vergleich mit den Chlor-Streuphasen
fu¨r NaCl (siehe Abbildung 4.14 auf Seite 56) zeigt, daß fu¨r beide Substrate die
Streuphasen des Halogens fast den gleichen Verlauf nehmen, was nicht u¨berra-
schend ist, da in beiden Fa¨llen a¨hnliche Muffin-Tin-Radien fu¨r das Element Chlor
gewa¨hlt wurden und kein großer U¨berlapp der Elektronendichte im Bulk vorliegt,
der die Streuphasen substratspezifisch modifizieren ko¨nnte.
Um Aussagen u¨ber die Meßunsicherheiten machen zu ko¨nnen, wurde analog
zur Vorgehensweise bei NaCl(100) das Verhalten des R-Faktors bei A¨nderung der
Strukturparameter in der Umgebung des gefundenen Minimums untersucht. Die
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Abb. 4.17: Atomare Streuphasen von Kalium und Chlor fu¨r Muffin-Tin-Radien
von 4.1 a0 bzw. 1.6 a0 bis zu Drehimpulsen von LMAX= 8
Lage xK in A˚ xCl in A˚ ∆ in A˚ d in A˚
Fit 1
1 −9.4030 −9.4602 0.0286 3.1394
2 −6.3035 −6.2810 −0.0113 3.1503
3 −3.1360 −3.1479 −0.0060 3.1420
V0r in eV −5.0416
Fit 2
1 −9.4055 −9.4622 0.0284 3.1403
2 −6.3040 −6.2831 −0.0105 3.1526
3 −3.1334 −3.1485 −0.0075 3.1410
V0r in eV −4.9004
Tab. 4.7: Ergebnisse der ATLEED-Analyse der KCl(100)-Oberfla¨che mit der
unrelaxierten Struktur (Fit 1) bzw. dem Ergebnis von Fit 1 (Fit 2) als Startpunkt
der Anpassung. Der Pendry R-Faktor betra¨gt 0.1332 fu¨r Fit 1 und 0.1298 fu¨r Fit
2.
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Abb. 4.18: Ergebnisse der ATLEED-Analyse fu¨r KCl(100). Die theoretischen
I(V)-Kurven sind gestrichelt, die zweifach gegla¨tteten experimentellen durchgezo-
gen dargestellt. Die R-Faktoren fu¨r die einzelnen Reflexe sind im einzelnen: (10)
0.2559, (11) 0.0651, (20) 0.0435, (21) 0.1390
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Abb. 4.19: Abha¨ngigkeit des R-Faktors von der Auslenkung der Strukturpara-
meter aus der optimierten Geometrie.
Ergebnisse sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Es fa¨llt auf, daß das Minimum in
Richtung des Strukturparameters ∆1 ausgesprochen flach verla¨uft, was bedeutet,
daß der Wert fu¨r das Rumpling der ersten Lage relativ unsicher bestimmt wird.
Mo¨glicherweise ist die Ursache fu¨r diesen Sachverhalt darin zu suchen, daß Kali-
umkationen und Chloranionen die Elektronenkonfiguration des Edelgases Argon
besitzen und mit der gleichen Anzahl an Elektronen auch vergleichbare Elek-
tronenstreuer darstellen, weshalb das LEED-Experiment in diesem Fall auf den
Betrag des Rumplings weniger empfindlich ist. Andererseits wa¨re es denkbar, daß
die gegenu¨ber dem Volumenwert erho¨hten mittleren Schwingungsamplitudenqua-
drate der obersten Lage (siehe Gleichung 3.26) zu der schlechteren Bestimmung
des Rumplings in der obersten Lage fu¨hren. Mit Hilfe der von Pendry angegebe-
nen Gleichung 4.7 ko¨nnen die Fehler der I(V)-Analyse unter Beru¨cksichtigung des
gesamten Energieintervalls von 608 eV, fu¨r das experimentelle Daten vorliegen,
abgescha¨tzt werden. In Tabelle 4.8 findet sich u. a. die in dieser Arbeit ermittelte
Oberfla¨chenstruktur von Kaliumchlorid wieder.
Diskussion
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, in der Relaxation und Rumpling der
KCl(100)-Oberfla¨che erstmals experimentell untersucht wurden, sind in Tabelle
4.8 den Ergebnissen von Benson und Claxton [12] sowie de Wette, Kress
und Schro¨der [13] gegenu¨bergestellt. Aus den Daten dieser Arbeit folgt fu¨r die
KCl(100)-Oberfla¨che ein geringeres Rumpling der ersten Lage als fu¨r NaCl. Es
kann nicht signifikant auf dessen Vorzeichen geschlossen werden, allerdings scheint
es etwas wahrscheinlicher, daß auch an der KCl(100)-Oberfla¨che die Kationen
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0.03 -0.01 0.00 3.07 3.13 3.11
de Wette
[13]b
-0.06 0.03 -0.01 3.10 3.13 3.12
Tab. 4.8: Vergleich der experimentellen Ergebnisse fu¨r KCl(100) mit Resultaten
des Schalenmodells. Werte in Klammern geben die jeweiligen Meßunsicherheiten
an, alle Angaben in A˚. a Bulk-Gitterkonstante 3.114A˚; b Bulk-Gitterkonstante
3.126A˚.
einwa¨rts-, die Anionen auswa¨rtsrelaxiert sind. Aus den Daten folgt damit eine
maximale Korrugationsamplitude von 0.54(10) A˚, wenn man wiederum die Werte
aus [81] fu¨r die Ionenradien von Kalium und Chlor zugrundelegt. Der Vergleich
mit den Resultaten der Modellrechnungen zeigt, daß die experimentell ermittelte
Struktur der KCl-Oberfla¨che die Ergebnisse von Benson und Claxton stu¨tzt
und die sich bei de Wette et al. ergebende Auswa¨rtsrelaxation des Kations, wie
in [13] vermutet, durch das Modell bedingt ist.
4.2.4 Kaliumbromid
Aufgrund des großen untersuchten Energiebereiches und der Tatsache, daß Brom
mit Ordnungszahl 35 ein starker Elektronenstreuer ist, wurden den I(V)-Analysen
an KBr(100) Streuphasen mit LMAX= 9 zugrundegelegt. Die Wahl von Muffin-
Tin-Radien mit 4.4 Bohrradien fu¨r Kalium und 1.8 Bohrradien fu¨r Brom zeigte
in den ersten Testrechnungen die beste U¨bereinstimmung mit dem Experiment;
ihre Summe ist nahezu identisch mit dem Na¨chstnachbarabstand des KBr von
3.295 A˚ [84]. Fu¨r die Debyetemperatur wurde der Bulkwert von 173K verwandt,
wobei die Testrechnungen zeigten, daß Versta¨rkungsfaktoren von 1.4 fu¨r Kalium
sowie 2.0 (jeweils senkrecht und parallel) fu¨r Brom zu etwas besseren Pendry-R-
Faktoren fu¨hrten als die generelle Verwendung der u¨blichen Versta¨rkungsfaktoren
von 1.4 [63] fu¨r beide Elemente. Da der Pendry-R-Faktor die U¨bereinstimmung
kleiner wie intensiver Peaks gleichermaßen bewertet, bestand im Falle des KBr
die Gefahr, daß das Ergebnis der Struktursuche von zufa¨lligen Intensita¨tsschwan-
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Lage xK in A˚ xBr in A˚ ∆ in A˚ d in A˚
Fit 1
1 −9.8442 −9.8895 0.0227 3.2816
2 −6.5910 −6.5796 −0.0057 3.2843
3 −3.3032 −3.2988 −0.0022 3.3010
V0r in eV −2.592
RP : 0.1636
Fit 2
1 −9.8501 −9.8881 0.0190 3.2768
2 −6.5929 −6.5918 −0.0006 3.2930
3 −3.2944 −3.3044 −0.0050 3.2994
V0r in eV −2.280
RP : 0.1093
Tab. 4.9: ATLEED-Analyse der KBr(100)-Einkristalloberfla¨che.
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Abb. 4.20: Links: Experimentelle und angepaßte theoretische I(V)-Kurven fu¨r
KBr(100). Die R-Faktoren fu¨r die einzelnen Reflexe betragen fu¨r Fit 1 (10)
0.1391, (11) 0.1889, (20) 0.2936, (21) 0.1024 und fu¨r Fit 2 (10) 0.1290, (11)
0.1262, (20) 0.1184, (21) 0.1145.
kungen in den experimentellen Daten der (11)- und (20)-Reflexe fu¨r Energien
gro¨ßer als 200 eV, bei denen die Intensita¨t dieser Reflexe sehr gering ist, fehlgelei-
tet wird (siehe Abbildung 4.8). Zur Kontrolle wurden die Rechnungen mit einem
zweiten Datensatz wiederholt, in dem fu¨r die genannten Reflexe nur experimen-
telle Intensita¨ten bis einschließlich 200 eV beru¨cksichtigt wurden.
In Tabelle 4.9 sind die Ergebnisse zweier Anpassungen unter Verwendung des
vollen Satzes experimenteller Daten (Fit 1) und des reduzierten Datensatzes (Fit
2) dargestellt. Die Strukturen stimmen in beiden Anpassungen bei etwas un-
terschiedlichen R-Faktoren von 0.16 bzw. 0.11 nahezu miteinander u¨berein und
zeigen, daß die Miteinbeziehung der Intensita¨ten der (11)- und (20)-Reflexe fu¨r
Energien u¨ber 200 eV nicht kritisch ist. Mit Werten zwischen −2 und −3 eV fa¨llt
der Realteil des Inneren Potentials betragsma¨ßig sehr klein aus. In Abbildung
4.20 sind die gegla¨tteten experimentellen und theoretischen I(V)-Kurven fu¨r Fit
1 und Fit 2 dargestellt. In Fit 1 wird der Intensita¨tsverlauf des (20)-Reflexes mit
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Abb. 4.21: Abha¨ngigkeit des Penrdy-R-Faktors von den Strukturparametern ∆i
und di bei Auslenkungen aus dem gefundenen Minimum von Fit 1.
einem R-Faktor von RP = 0.29 am schlechtesten beschrieben, fu¨r Fit 2 ergibt sich
durchweg eine sehr gute U¨bereinstimmung der experimentellen und theoretischen
I(V)-Kurven.
In Abbildung 4.21 ist die Abha¨ngigkeit des Pendry-R-Faktors bei Auslen-
kungen der einzelnen Strukturparameter aus dem Minimum von Fit 1 mit dem
vollen Satz experimenteller Daten dargestellt. Fu¨r den Rumpling-Parameter der
ersten Lage besitzt das Minimum wie schon im Falle von KCl(100) die geringste
Kru¨mmung und ist damit am unzuverla¨ssigsten bestimmt. Bei einer neuen Rech-
nung mit einem umgekehrten Rumpling von ∆1 = −0.1 A˚ als Startwert wurde
allerdings im wesentlichen wieder die in Tabelle 4.9 beschriebene Struktur mit
positivem Rumpling in der ersten Lage von ∆1 = 0.02 A˚ gefunden, wobei sich bei
einem R-Faktor von 0.1731 der Lagenabstand d1 auf 3.29 A˚ vergro¨ßerte und sich
die Positionen der Ionen in allen anderen Lagen um weniger als 0.01 A˚ von der
Bulkstruktur unterschieden. Da die Auslenkungen der Ionen fu¨r beide Anpas-
sungen sehr gering waren, wurde auf die Durchfu¨hrung neuer Rechnungen mit
den Ergebnissen von Fit 1 oder Fit 2 verzichtet. In Tabelle 4.10 ist das Ergeb-
nis der ATLEED-Analyse fu¨r KBr(100) mit den nach Gleichung 4.7 mit einem
∆E von 860eV fu¨r die Strukturparameter berechneten Fehlern aufgefu¨hrt. Aus
der I(V)-Analyse an einer KBr(100)-Einkristallspaltfla¨che kann danach im Rah-
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V0r in eV −2.6(5)
Tab. 4.10: Ergebnisse der ATLEED-Analyse an KBr(100). Werte in Klammern
geben die jeweiligen Meßunsicherheiten an.
men der Meßgenauigkeit nicht auf eine von der Volumenstruktur abweichende
Oberfla¨chengeometrie geschlossen werden.
Diskussion
In Tabelle 4.11 ist das Ergebnis der vorliegenden Arbeit einigen theoretischen
sowie anderen experimentellen Untersuchungen gegenu¨bergestellt. Aus der Streu-
ung von 3 keV He- bzw. Ne-Atomen an einer KBr-Stickstoffspaltfla¨che schlossen
Losch und Niehus [71] auf ein mittleres Oberfla¨chenrumpling von 0.1(1) A˚ und
einen um 0.4 A˚ reduzierten Abstand zur zweiten Lage. Kashihara et al. [72]
bestimmten aus Ro¨ntgenstreuexperimenten (Crystal Truncation Rod Scattering)
eine Kontraktion des obersten Lagenabstandes um 5.9% oder etwa 0.2 A˚, wobei
die oberste Lage sogar nur zu 40% mit Ionen belegt sein soll. Um zu u¨berpru¨fen,
ob Relaxationen diesen Ausmaßes mit den experimentellen I(V)-Daten in Ein-
klang zu bringen sind, wurde die von Losch und Niehus angegebene Struktur
als Referenzstruktur gewa¨hlt und von dort eine Struktursuche gestartet. Dabei
ergab sich im wesentlichen eine weitere Einwa¨rtsbewegung des obersten Kations
um ca. 0.05 A˚. Der schlechte R-Faktor von 0.51 zeigt allerdings, daß es sich hier
um ein lokales, nicht das globale Minimum im Parameterraum handelt. Ausge-
hend von den Strukturangaben von Kashihara und Harada [72] wurde auch
hierfu¨r eine Rechnung durchgefu¨hrt, die ebenfalls nur zu deutlich schlechteren
R-Faktoren und unnatu¨rlich großen Auslenkungen der Ionen auch in den tiefe-
ren Lagen in der Gro¨ßenordnung von 0.05 bis 0.1 A˚ fu¨hrte. Somit stu¨tzt das im
Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrte LEED-Experiment nicht die experimentel-
len Ergebnisse fru¨herer Arbeiten.
Aus dem Rumplingparameter ∆1 folgt im Zusammenhang mit den Ionenradi-
en von 1.33 A˚ bzw. 1.95 A˚ fu¨r K+ und Br− [81] eine mittlere Korrugation der
KBr-Oberfla¨che von 0.33(5) A˚. Der mit Heliumatomstrahlstreuung von Chern
et al. [83] bestimmte Wert von 0.15 A˚ ist deutlich kleiner.
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0.02(5) -0.01(4) -0.00(4) 3.28(2) 3.28(3) 3.30(4)
Losch et
al. [71]
0.1(1) - - 2.9 - -
Kashihara
et al. [72]




0.05 -0.02 0.01 3.22 3.28 3.26
de Wette
[13]b
-0.00 0.00 -0.00 3.26 3.28 3.27
Tab. 4.11: Vergleich der Ergebnisse fu¨r KBr(100) mit Resultaten von Theorie
und Experiment - Werte in Klammern geben die jeweiligen Meßunsicherheiten
an, alle Angaben in A˚; a Bulk-Gitterkonstante 3.268 A˚; b Bulk-Gitterkonstante
3.274 A˚.
Der Vergleich mit den Schalenmodell-Rechnungen von Benson und Claxton
[12] sowie de Wette, Kress und Schro¨der [13] zeigt im Rahmen der Meß-
genauigkeit gute U¨bereinstimmung mit beiden Arbeiten, wobei beru¨cksichtigt
werden muß, daß in diesen mit etwas kleineren Bulk-Gitterkonstanten gerechnet
wurde.
4.2.5 Lithiumfluorid
Testrechnungen mit drei variablen Lagen fu¨hrten bei sehr guten R-Faktoren fu¨r
beide I(V)-Kurven sowohl in der ersten als auch in der zweiten Lage zu einem klei-
nen Rumpling von 0.01A˚ bis 0.02A˚. Das Ion, das mit 0.04A˚ die gro¨ßte Auslenkung
aus der Bulkposition zeigte, war das Kation in der zweiten Lage. Da aufgrund
der experimentellen Befunde fu¨r NaCl und KCl davon ausgegangen werden kann,
daß die fu¨r LiF zu erwartende Relaxation ebenfalls nach der zweiten Lage mit
LEED nicht mehr nachweisbar sein sollte, wurde aufgrund des beschra¨nkten Da-
tenumfangs die Anpassung auf die Ionen der obersten Lage beschra¨nkt. Gru¨nde
fu¨r die vermutlich schlechte Anpassung des Kations der zweiten Lage ko¨nnen z. B.
sein, daß Lithium mit nur drei Elektronen ein sehr schwacher Elektronenstreuer
ist und nach Gleichung 3.25 seine Nullpunktsschwingungsamplitude aufgrund des
Massenverha¨ltnisses zwischen Lithium und Fluor von 7:19 um ca. 65% gro¨ßer ist.
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Abb. 4.22: Links: Experimentelle und angepaßte theoretische I(V)-Kurven fu¨r
LiF(100). Die R-Faktoren betragen im einzelnen: (10) 0.1201, (11) 0.2524.
Rechts: R-Faktor in Abha¨ngigkeit von der Auslenkung der Ionen der obersten
Lage aus dem lokalisierten Minimum.
Wie weiter unten gezeigt wird, ist der R-Faktor fu¨r Auslenkungen des Lithium-
Ions der ersten Lage deutlich weniger empfindlich als fu¨r die des Fluor-Anions.
In Abbildung 4.22 sind links sowohl experimentelle als auch angepaßte theoreti-
sche I(V)-Kurven fu¨r die Oberfla¨chengeometrie dargestellt, die sich bei Verwen-
dung einer Bulk-Gitterkonstanten von 4.020A˚, einem komplexen Inneren Potenti-
al von −3 eV und der Verwendung von Streuphasen neutraler Atome mit Muffin-
Tin-Radien von 2.36 a0 fu¨r Lithium und 1.32 a0 fu¨r Fluor ergibt. Diese Werte
entsprechen den Atomradien der beiden zugeho¨rigen neutralen Atome [85]. Ther-
mische Effekte wurden durch den Volumenwert der Debye-Temperatur von LiF
von 730K [81] in Zusammenhang mit einem Versta¨rkungsfaktor von 1.4 fu¨r die
Schwingungen der Atome senkrecht und parallel zur Oberfla¨che beru¨cksichtigt.
In die Rechnungen gingen Streuphasen mit Drehimpulsen bis zu LMAX=6 ein.
Mit den genannten Parametern konnten die experimentellen I(V)-Kurven auf An-
hieb gut reproduziert werden; es ergab sich ein Pendry-R-Faktor von 0.18. Die
Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle 4.12 dargestellt. Es treten offenbar
nur sehr geringe Abweichungen von der Bulk-Struktur auf. In Abbildung 4.22
ist rechts die Abha¨ngigkeit des Pendry-R-Faktors von der Auslenkung der beiden
Streuer dargestellt. Man erkennt deutlich, daß der R-Faktor fu¨r Auslenkungen des
Lithiumatoms um etwa 0.05 bis 0.1 A˚ nicht empfindlich ist. Dagegen verla¨uft das
Minimum fu¨r Auslenkungen des Fluor-Atoms derart steil, daß die Unsicherheit
seiner Position nach Gleichung 4.7 trotz des geringen Datenumfangs von insge-
samt 480 eV mit 0.03 A˚ angegeben werden kann.
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Lage xLi in A˚ xF in A˚ ∆ in A˚ d in A˚
1 −1.9955 −2.0321 0.0183 2.0138
Inneres Potential:
V0r in eV −13.6407
Tab. 4.12: Ergebnisse einer ATLEED-Analyse fu¨r LiF(100) mit der unrelaxier-
ten Oberfla¨che als Startpunkt der Anpassung; ∆ = 1
2
(xLi − xF ) ist das mittlere
Rumpling, d ist der resultierende mittlere Abstand zur na¨chstgelegenen unteren
Lage; der Pendry R-Faktor betra¨gt 0.1800.
Bei Rechnungen mit festgehaltenen Lithium-Ionen aber in den obersten drei La-
gen variablen Fluorionen zeigten letztere das von den anderen Alkalihalogeniden
bekannte Verhalten, d.h. die Auslenkung aus der Volumenstruktur wurde zuneh-
mend kleiner und betrug in der dritten Lage nur noch 0.0020 A˚.
Diskussion
Aus dem LEED-I(V)-Experiment ergeben sich fu¨r die Positionen der Ionen der
obersten Lage die in Tabelle 4.13 aufgefu¨hrten Werte. Aufgrund der großen Un-
sicherheit in der Bestimmung der Position des Lithiums in der obersten Lage
ist das Rumpling und der Abstand zur na¨chsten Lage mit einem Fehler von
±0.1 A˚ zu ungenau bestimmt, um Aussagen u¨ber die Oberfla¨chenrelaxation des
LiF zu machen. Laramore und Switendick [6] schlossen aus dem Vergleich
experimenteller I(V)-Kurven von McRae und Caldwell [2] mit synthetischen
I(V)-Kurven auf einen mittleren Abstand der obersten Lage zur zweiten Lage
von 1.93 A˚ und eine Einwa¨rtsbewegung des Lithium-Ions um 0.25 A˚ gegenu¨ber
dem Fluor-Ion. Damit ergibt sich aus den Angaben dieser Autoren die Position
des Anions der obersten Lage zu −2.055 A˚ u¨ber der zweiten Lage, wenn man
davon ausgeht, daß letztere bereits die ideale Bulkstruktur besitzt. Dieser Wert
ist konsistent mit dem hier ermittelten Wert von −2.03(3) A˚ aus Tabelle 4.12,
wenngleich davon ausgegangen werden kann, daß die Position des Lithium-Ions
aus den Daten in [6] sehr ungenau bestimmt ist.
Nach den Rechnungen von de Wette und Kress [13] entspricht die LiF-Ober-
fla¨che weitgehend der Bulkstruktur, wobei das Kation einwa¨rtsorientiert ist.Ben-
son undClaxton [12] erhalten mit 0.05 A˚ ein etwas gro¨ßeres mittleres Rumpling
sowie deutlich alternierende Lagenabsta¨nde.
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0.02(10) - - 2.01(10) - -
Laramore
et al. [6]




0.05 -0.02 0.01 1.87 2.03 1.96
de Wette
[13]b
0.03 -0.01 -0.00 2.00 2.02 2.01
Tab. 4.13: Vergleich der Ergebnisse fu¨r LiF(100) mit Resultaten von Theorie
und Experiment. Werte in Klammern geben die jeweiligen Meßunsicherheiten
an (alle Angaben in A˚). a Bulk-Gitterkonstante 1.979A˚; b Bulk-Gitterkonstante
2.013A˚.
4.3 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden an Einkristallen experimentelle I(V)-
Kurven der (100)-Oberfla¨chen der reinen Alkalihalogenide NaCl, KCl, KBr und
LiF bei Temperaturen um 20K aus Beugungsbildern gewonnen, die bei senkrech-
tem Einfall (Fehler < 1◦) u¨ber einen weiten Energiebereich aufgenommen wurden,
der durch Aufladungseffekte auf Energien oberhalb 60 eV beschra¨nkt ist. Im Falle
von Natriumchlorid ko¨nnen die I(V)-Daten mit Kurvenverla¨ufen verglichen wer-
den, die von Roberts et al. [10] an epitaktischen NaCl-Filmen erhalten wurden.
Die generelle U¨bereinstimmung der Lage intensiver Peakmaxima und -minima
berechtigt zu der Annahme, daß LEED-Reflexintensita¨ten von Isolatoreinkristal-
len im Rahmen einer I(V)-Analyse zur Strukturbestimmung der reinen Substrate
und daru¨berhinaus auch von Adsorbaten verwandt werden ko¨nnen.
Fu¨r die Substrate NaCl, KCl und KBr wurde anhand von temperaturabha¨ngi-
gen Reflexintensita¨ten auf die Oberfla¨chen-Debyetemperaturen geschlossen. Mit
Werten um 145K fu¨r KCl, 100K fu¨r KBr sowie 174K fu¨r NaCl ergaben sich
dabei Werte, die mit anderen Resultaten aus Elektronenbeugung und Helium-
Atomstrahlstreuung in guter U¨bereinstimmung stehen [23,80,4, 83, 15].
Zur Analyse der I(V)-Kurven durch Vergleich und Anpassung von Modellgeo-
metrien, die aufgrund der beobachteten (1×1)-Strukur im Falle der reinen Alka-
lihalogenide lediglich vertikale Abweichungen von der Bulkgeometrie beinhalten
ko¨nnen, wurde das Automated Tensor-LEED-Paket von Barbieri und Van Ho-
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ve [11] eingesetzt. Streuphasen neutraler Atome mit Muffin-Tin-Radien nahe den
Atomradien erwiesen sich dabei als gut geeignet, die I(V)-Kurven der Ionenkri-
stalle im Rahmen der Muffin-Tin-Na¨herung zu beschreiben.
Im Falle von NaCl(100) ergab sich in guter U¨bereinstimmung mit den Ergebnis-
sen von Roberts et al. [10] ein signifikantes Rumpling der Ionen in der obersten
Lage von 0.07(3)A˚, wobei die Kationen einwa¨rts-, die Anionen um den gleichen
Betrag auswa¨rtsbewegt sind. Gleichzeitig ist der mittlere Abstand zu den Io-
nen der zweiten Lage mit 2.76(2)A˚ gegenu¨ber dem angenommenen Bulkwert von
2.80A˚ leicht verku¨rzt. Obwohl die Positionen der Ionen in der zweiten und dritten
Lage zur Anpassung freigegeben wurden, behielten diese im Rahmen der Fehler-
grenzen bereits die Bulkgeometrie bei.
Im Falle der KCl(100)-Oberfla¨che liegt keine signifikant von der Bulkgeometrie
abweichende Oberfla¨chenstruktur vor. Die beste U¨bereinstimmung mit dem Ex-
periment wird fu¨r eine Struktur erhalten, in der die Kationen um nur 0.03(5)A˚
einwa¨rtsorientiert sind, wa¨hrend alle Lagenabsta¨nde den Bulkwert von 3.14A˚ be-
sitzen.
Ein ganz a¨hnliches Bild ergibt sich auch fu¨r die KBr(100)-Oberfla¨che, fu¨r die
aus Ro¨ntgen-CTR-Streuung [72] sowie aus Atomstreuexperimenten [71] Lagen-
kontraktionen von 6 bzw. 12% des Bulk-Lagenabstandes abgeleitet worden wa-
ren. Die Ergebnisse der I(V)-Analyse legen dagegen nahe, daß die KBr(100)-
Oberfla¨che im Rahmen der Meßgenauigkeit mit der Volumenstruktur u¨berein-
stimmt. Ein geringfu¨giges Rumpling von 0.02(5) A˚, das im wesentlichen durch
die Einwa¨rtsbewegung des Kations verursacht ist, ist nicht signifikant.
Im Falle des LiF(100) konnten im LEED-Experiment aufgrund der kleinen Git-
terkonstante dieses Substrats nur I(V)-Kurven der (10)- und der (11)-Reflexe
aufgenommen werden. Dies und die Tatsache, daß die leichten Lithiumionen in
der I(V)-Analyse nur sehr ungenau lokalisiert werden, beschra¨nkt die Aussage-
kraft der Strukturanalyse, die auf die erste Lage beschra¨nkt wurde, in erheblichem
Maße, obgleich eine gute U¨bereinstimmung zwischen experimentellen und theo-
retischen I(V)-Kurven erzielt werden konnte. Auch im Falle des LiF(100) stimmt
die Oberfla¨chenstruktur mit der Bulk-Geometrie fast u¨berein.
Die experimentellen Befunde dieser Arbeit besta¨tigen damit generell die Scha-
lenmodellrechnungen von Benson und Claxton [12] und de Wette, Kress
und Schro¨der [13], wonach Alkalihalogenide nur geringfu¨gige Relaxationen der
Oberfla¨che zeigen. Das Auflo¨sungsvermo¨gen der im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten I(V)-Analysen reicht allerdings nicht aus, um entscheiden zu ko¨nnen,
ob die von den genannten Autoren vorhergesagte Tendenz eines alternierenden
Abklingens des Rumplings mit zunehmender Tiefe bei Alkalihalogeniden tatsa¨ch-
lich vorliegt.
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NaCl(100)/CO2 p(2×1)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals versucht, die Beugung langsamer Elek-
tronen zur Bestimmung der Absolutgeometrie des gut untersuchten Systems NaCl
(100)/CO2 p(2×1) einzusetzen. Verglichen mit dem reinen Substrat stellt die ad-
sorbatbedeckte Oberfla¨che eine sehr viel empfindlichere und dynamischere Struk-
tur dar, sodaß die Gewinnung von verwertbaren I(V)-Daten an Isolatorsubstraten
eine anspruchsvolle Aufgabe ist. Der Energiebereich unterhalb von 60 eV, in dem
auch U¨berstrukturreflexe im allgemeinen eine große Intensita¨t besitzen, ist hier
aufgrund von Aufladungseffekten im Experiment nicht zuga¨nglich und wertvolle
Strukturinformation geht damit verloren. Gleichzeitig handelt es sich speziell im
Fall von NaCl(100)/CO2 p(2×1) bereits um ein verha¨ltnisma¨ßig kompliziertes
System, in dem die Strukturanalyse – anders als im Fall der reinen Alkalihaloge-
nidoberfla¨che – nun auch laterale Freiheitsgrade mit einbeziehen muß. In der Lite-
ratur ist mit MgO(100)/H2O p(3×2) bisher nur ein System Isolator/Physisorbat
von Ferry et al. [88] beschrieben worden, auf welches die I(V)-Analyse mit Erfolg
angewandt wurde.
5.1 Stand der Forschung
Einen erscho¨pfenden U¨berblick u¨ber die Arbeiten zur Adsorption von Kohlendi-
oxid auf NaCl(100) gibt Hustedt in [20]. An dieser Stelle werden nur Ergebnisse
resu¨miert, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit von Interesse sind.
Beugungsexperimente an der Monolage CO2 auf NaCl(100) wurden sowohl mit
langsamen Elektronen als auch mit Heliumstreuung durchgefu¨hrt. Schimmel-
pfennig, Fo¨lsch und Henzler [14] wiesen mittels SPALEED an auf Germani-
umsubstrat epitaktisch aufgewachsenen NaCl-Filmen die (2 × 1)-Symmetrie der
gesa¨ttigten 2D-Phase des Kohlendioxids nach. Weiß [15] gelang der Nachweis
dieser Struktur mit der gleichen Methode auch an Einkristallen. Parallele HAS-
Studien zeigten ebenfalls die (2× 1)-Symmetrie dieser Phase [16]. In allen Expe-
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rimenten wurden Auslo¨schungen halbzahliger Reflexe entlang des [110]-Azimuts
beobachtet, die mit dem Vorliegen einer Gleitspiegelebene entlang der langen
Kante der Elementarzelle vereinbar sind.
Mit Infrarotspektroskopie wurde von Heidberg, Kampshoff, Ku¨hnemuth
und Scho¨neka¨s [18] bei der Adsorption von Kohlendioxid natu¨rlicher Isotopen-
zusammensetzung auf NaCl-Einkristallen im Bereich der asymmetrischen Streck-
schwingung ν3 der Majorkomponente
12C16O2 ein scharfes Bandendublett nachge-
wiesen, das als kollektive In-Phase- bzw. Außer-Phase-Schwingung zweier transla-
torisch ina¨quivalenter CO2-Moleku¨le gedeutet werden kann. Gleichzeitig wurde im
Bereich der Minorkomponente 13C16O2 nur eine Absorption beobachtet, was dar-
auf hinweist, daß die beiden Moleku¨le in der Einheitszelle energetisch a¨quivalente
Adsorptionspla¨tze besetzen. Dies ist konsistent mit der in den Beugungsexperi-
menten beobachteten Gleitspiegelsymmetrie. Aus dem Verha¨ltnis der Absorptio-
nen in den s- und p-polarisierten Spektren wurde ferner ein Neigungswinkel der
zugeho¨rigen Dipolmomente von 27◦ relativ zur Oberfla¨che abgeleitet, der in die-
sem Fall mit dem molekularen Neigungswinkel identisch ist. Aus Spektrensimu-
lationen der Monolage im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung schloß
Kampshoff allerdings auf einen etwas gro¨ßeren Neigungswinkel von 34◦ [47,19].
Berg und Ewing bestimmten in vergleichbaren Experimenten den Tiltwinkel
der Moleku¨le dagegen flacher zu 22◦ und entwickelten basierend auf ihren Er-
gebnissen einen Strukturvorschlag, der eine Fischgra¨tenstruktur fu¨r die beiden
Moleku¨le der Einheitszelle vorsieht.
Dieser Strukturvorschlag wird von einer Reihe von theoretischen Arbeiten ge-
stu¨tzt. Scho¨neka¨s [18, 89] erhielt mit Hilfe von Potentialrechnungen unter An-
wendung unterschiedlicher Potentialansa¨tze Neigungswinkel zwischen 26.2◦ und
37.7◦. Das Kohlenstoffatom im Schwerpunkt des Moleku¨ls fand er in einer Ho¨he
zwischen 3.34 A˚ und 3.41 A˚ auf der Verbindungsachse zwischen zwei benachbarten
Natrium- und Chloridionen, wobei das der Oberfla¨che in [001]-Richtung zugeneig-
te Sauerstoffatom in etwa u¨ber dem Natriumion sitzt, wa¨hrend der ho¨hergelegene
Sauerstoff sich u¨ber einem Chloridion befindet. Zu einer a¨hnlichen Struktur bei
leicht unterschiedlichen Werten kamen Picaud, Hoang und Girardet [21].
Sie erhielten einen Neigungswinkel der Moleku¨le von 17◦ und fu¨r die Ho¨he des
Moleku¨lschwerpunkts u¨ber der Substratoberfla¨che einen Wert von 3.17 A˚. Mit
Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen fanden Hu, Saberi, Jakalian und Jack
Neigungswinkel von 33◦, machen in [90] jedoch keinerlei Angaben zum Abstand
der adsorbierten Moleku¨le zur Oberfla¨che. Geudtner [22] fu¨hrte semiempiri-
sche quantenchemische Untersuchungen mit Hilfe der SINDO1-Methode durch
und erhielt fu¨r unterschiedliche Clustergro¨ßen Neigungswinkel um 23◦ und eine
optimale Ho¨he der Moleku¨lschwerpunkte um 3.0 A˚.
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Tab. 5.1: Gasphasenabsorptionen infrarotaktiver Schwingungsmoden einiger
Isotopomere des CO2 nach [91].
5.2 Eigenschaften des Kohlendioxids
Kohlendioxid ist ein dreiatomiges, lineares, nichtpolares Moleku¨l und geho¨rt zur
Punktgruppe D∞h. Die spektroskopisch bestimmte C–O Bindungsla¨nge betra¨gt
1.162 A˚ [91]. Infrarotspektroskopische Experimente fanden im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit lediglich am System KCl/CO2 statt. Die Gasphasenabsorptionen
der infrarotaktiven, zweifach entarteten Biegeschwingung ν2 sowie der asymme-
trischen Streckschwingung ν3 einiger Isotopomere finden sich in Tabelle 5.1.
Festes Kohlendioxid besitzt eine kubische Struktur mit vier Moleku¨len je Ein-
heitszelle, die der Raumpgruppe Pa3-T6h zuzuordnen ist [91]. Die Gitterkonstan-
te betra¨gt bei 80K 5.570 A˚. Damit ist die Gitterfehlanpassung zum Substrat
NaCl(100) kleiner als 1%.
Die Sublimationswa¨rme des CO2 betra¨gt bei der Schmelztemperatur von 195K
25.2 kJmol−1, bei 80K betra¨gt sie 27.2 kJmol−1. Der Dampfdruck von CO2 kann
im Bereich zwischen 195K und 87K nach [92] gema¨ß der Gleichung
log(p/mbar) = −1408
T/K
+ 9.005 + 0.87 log(T/K)− 0.0039 (T/K) (5.1)
berechnet werden.
5.3 Experimentelle I(V)-Kurven
Zur Pra¨paration der Monolage wurde Kohlendioxid (Reinheit 4.5, Messer Gries-
heim) integral u¨ber den Gaseinlaß mit einem Partialdruck von 7× 10−9mbar auf
eine NaCl-Einkristallspaltfla¨che adsorbiert1. Die Temperatur der Probe betrug
dabei 75K. Gleichzeitig wurden minu¨tlich Beugungsbilder bei einer Energie von
130 eV aufgenommen und die integrale Intensita¨t des (10)-Reflexes bestimmt. Da-
bei betrug der Emissionsstrom des Filaments −0.050mA, die Wehneltspannung
1CO2 besitzt eine um 40% gro¨ßere Ionisierungswahrscheinlichkeit als Stickstoff. Alle Druck-
angaben sind diesbezu¨glich korrigiert.
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Abb. 5.1: Links: Adsorption von CO2 auf NaCl(100) bei 7 × 10−9mbar und
einer Temperatur von 75K. Rechts: Isobare Desorption bei einem Druck von 7×
10−9mbar. Aufgetragen ist jeweils die normierte integrale Intensita¨t des (10)-
Reflexes bei einer Energie von 130 eV.
Abb. 5.2: Beugungsbilder der (2×1)-Phase CO2 auf NaCl(100) bei einer Energie
von 94 eV (links) und bei 130 eV (rechts).
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−57V. Die resultierende Adsorptionskurve ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Im
Anschluß daran wurde durch Erho¨hung der MCP-Spannung von 900 auf 975V der
Intensita¨tsverlust infolge der Adsorption ausgegeglichen und bei dem eingestell-
ten CO2-Partialdruck und einer Temperatur von 70K Beugungsbilder von 68 eV
bis 272 eV mit einer Schrittweite von 2 eV aufgenommen. Sie zeigten die erwartete
(2×1)-U¨berstruktur (siehe Abbildung 5.2). Aus ihnen wurden durch Mittelung
der Reflexintensita¨ten symmetriea¨quivalenter Beugungsreflexe I(V)-Kurven fu¨r




)-Reflexe gewonnen, die in Abbildung
5.3 dargestellt sind. Der Vergleich der Kurvenverla¨ufe der Reflexe integraler Ord-
nung mit den in Abbildung 4.3 auf Seite 42 dargestellten I(V)-Kurven der reinen
Oberfla¨che zeigt deutliche Unterschiede bezu¨glich der Lage einiger Peaks. So ist
auf der adsorbatbedeckten Oberfla¨che in den (10)-Reflexen ein Maximum bei
136 eV zu sehen, wogegen auf der reinen Oberfla¨che bereits um 130 eV ein Peak
beobachtet wird. Ein solches Verhalten la¨ßt sich nach Pendry [45] damit erkla¨-
ren, daß das Maximum bei 130 bzw. 136 eV aus einem Konglomerat nicht aufge-
lo¨ster Peaks besteht, deren Einzelintensita¨ten sich durch Mehrfachstreuprozesse
zwischen den Reflexen am reinen und am adsorbatbedeckten Substrat etwas un-
terscheiden, was zu einer scheinbaren Verschiebung des Gesamtpeaks fu¨hrt. Die-
se Interpretation wird dadurch gestu¨tzt, daß die nur auf der adsorbatbedeckten




)-Reflexe jeweils ein Maximum zwischen
130 und 140 eV aufweisen und es liegt nahe, daß in diesem Energiebereich ein
Intensita¨tstransfer zwischen den ganz- und den halbzahligen Reflexen infolge von
Mehrfachstreuung stattfindet, da auch die I(V)-Kurve des (11)-Reflexes bei die-
sen Energien gegenu¨ber der der reinen Oberfla¨che deutlich modifiziert ist. Auf
die gleiche Weise la¨ßt sich die Modifikation der I(V)-Kurve des (11)-Reflexes um
100 eV erkla¨ren, die mit dem Intensita¨tsmaximum des (11
2
)-Reflexes bei 98 eV zu-
sammenfa¨llt. Wie erwartet wurden bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls
im gesamten untersuchten Energiebereich keine (0 1
2
)-Reflexe beobachtet, was
das Vorliegen einer Gleitspiegelebene entlang der la¨ngeren Kante der (2 × 1)-
Elementarzelle anzeigt.
In Abbildung 5.4 sind zwei Intensita¨tsverla¨ufe entlang der [011]-Richtung durch
den (1¯1¯)-, den (01¯)- und den (11¯)-Reflex abgebildet, die vor und nach der Aufnah-
me der I(V)-Kurven aufgenommen wurden. Auf halbzahligen Positionen erkennt




1¯). Die Intensita¨ten im Profil des Beu-
gungsbildes, das spa¨ter aufgenommen wurde, sind um durchschnittlich 4% gro¨ßer,
was auf das Rauschen bzw. die Drift des Emissionsstromes zuru¨ckzufu¨hren ist.
Ansonsten sind die relativen Intensita¨ten sehr gut vergleichbar. Erhebliche Scha¨-
digungen des Adsorbats infolge der Elektronenbestrahlung sind daher aus den
Beugungsbildern nicht ersichtlich.
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Abb. 5.4: Links: Gegla¨ttete Intensita¨tsprofile in [011]-Richtung vor und nach der
Aufnahme der I(V)-Kurven, Energie 130 eV. Rechts: Schematisches Beugungsmu-
ster einer Doma¨ne. Reflexe, die aufgrund der Gleitspiegelsymmetrie ausgelo¨scht
sind, sind weiß eingezeichnet. Entlang des Balkens verlaufen die links dargestell-
ten Intensita¨tsprofile.
Im Anschluß an die energieabha¨ngige Aufnahme von Beugungsbildern wurde bei
dem eingestellten CO2-Partialdruck von 7 × 10−9mbar durch vorsichtiges Erho¨-
hen der Temperatur die isobare Desorption eingeleitet; dabei wurden weiterhin
Beugungsbilder aufgenommen. In Abbildung 5.1 ist rechts die integrale Intensi-
ta¨t des (10)-Reflexes als Funktion der Temperatur aufgetragen. Das Kohlendioxid
desorbiert bei diesem Druck zwischen 87K und 88K von der Oberfla¨che, in sehr
guter U¨bereinstimmung mit IR-spektroskopischen Ergebnissen von Ku¨hnemuth
et al. [19]. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, daß das hier durchgefu¨hrte Ex-
periment an einer Schicht durchgefu¨hrt wurde, die den publizierten vergleichbar
war.
5.4 ATLEED-Analyse
5.4.1 Definition von Strukturparametern, Oberfla¨chenmo-
dell
Setzt man die Oberfla¨chenbedeckung der (2 × 1)-Phase, wie in der Literatur
allgemein akzeptiert, mit einem Moleku¨l je Substrateinheitszelle voraus, so be-
sitzt diese Struktur 2 CO2 Moleku¨le je Oberfla¨cheneinheitszelle, die aufgrund
er Gleitspiegelebene la¨ngs der la¨ngeren Kante der Elementarzelle – und damit
entlang der Verbindungslinie zweier benachbarter Natriumionen (siehe Abb. 5.4
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Abb. 5.5: Links: Zur Beschreibung der Orientierung eines CO2-Moleku¨ls im
Raum. Rechts: Oberfla¨chenmodell der ATLEED-Analyse.
rechts)– auf energetisch a¨quivalenten Adsorptionspla¨tzen sitzen mu¨ssen. Geeigne-
te Strukturparameter, die die Lage eines der beiden Moleku¨le in der Einheitszelle
beschreiben, legen somit auch die Lage des zweiten Moleku¨ls u¨ber die Gleitspiegel-
operation fest, die in dem hier vereinbarten Koordinatensystem folgendermaßen
erkla¨rt wird:
Sei ~x ein beliebiger Punkt in der Elementarzelle mit den Koordinaten x, y und z,
















Hier ist d der Abstand zweier benachbarter Natrium-Ionen, 3.96 A˚ also. Infolge
der Gleitspiegeloperation wird die Zahl der Strukturparameter von 2×3×3 = 18
auf 9 reduziert. Ferner kann davon ausgegangen werden, daß das CO2 bei der
Physisorption keiner tiefgreifenden A¨nderung seiner Struktur unterworfen wird
und als linear angenommen werden kann. Dies wird z. B. durch die Beobachtung
zweier Knickschwingungen ν2 gestu¨tzt, die nur bei einem linearen Moleku¨l auftre-
ten ko¨nnen [20]. Mit der C-O-Bindungsla¨nge, die spektroskopisch zu l = 1.162 A˚
bestimmt ist [91], la¨ßt sich die Lage eines Moleku¨ls daher bereits mit fu¨nf Parame-
tern beschreiben, den drei Koordinaten eines Atoms sowie einem Neigungswinkel
θ und einem Azimutwinkel φ (siehe Abbildung 5.5 links). Aus rechentechnischen
Gru¨nden wurde abweichend zu fru¨heren Arbeiten des Arbeitskreises Heidberg der
molekulare Neigungswinkel auf die Oberfla¨chennormale bezogen, also die negati-
ve x-Achse. Der Azimutwinkel wird relativ zur y-Achse, also entlang der kurzen
Kante der Elementarzelle angegeben. Das Atom, dessen kartesische Koordina-
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ten als Strukturparameter dienen, ist das untere Sauerstoffatom. Damit legen die
Strukturparameter x, y, z, θ und φ die Koordinaten der Atome in der Oberfla¨-






z˜O1 = z + d
(5.3)
xC = x− l cos θ
yC = y + l sin θ cosφ
zC = z + l sin θ sinφ
x˜C = x− l cos θ
y˜C = −y − l sin θ cosφ
z˜C = z + l sin θ sinφ+ d
(5.4)
xO2 = x− 2l cos θ
yO2 = y + 2l sin θ cosφ
zO2 = z + 2l sin θ sinφ
x˜O2 = x− 2l cos θ
y˜O2 = −y − 2l sin θ cosφ
z˜O2 = z + 2l sin θ sinφ+ d
(5.5)
Den Rechnungen wurde das in Abbildung 5.5 rechts dargestellte Oberfla¨chen-
modell zugrundegelegt, das neben zwei “composite layers”mit (1× 1)-Symmetrie
zur Beschreibung des Bulks ein großes (2 × 1)-composite layer mit den beiden
CO2-Moleku¨len und je zwei Natrium- und Chlor-Ionen beinhaltet, um Konver-
genzschwierigkeiten der RFS-Methode auszuschließen. Die Substrationen wurden
in den Fits nicht freigegeben und das Modell sah zuna¨chst kein Rumpling vor.
Fu¨r den Abstand der Substratlagen wurde ein Wert von 2.80 A˚ angenommen, die













5.4.2 Fitalgorithmus fu¨r die Strukturparameter
Im SATLEED-Paket von Barbieri und Van Hove ist die Gleitspiegelsymme-
trie nur teilweise im zweiten Programmteil implementiert. Fu¨r die Berechnung
der Referenzstruktur kann sie nicht verwendet werden. Ferry et al. [88] igno-
rierten daher im Falle des Systems MgO(100)/H2O p(3×2), welches auch Gleit-
spiegelsymmetrie besitzt, dieses Symmetrieelement vo¨llig. Die Tatsache, daß die
gefundenen optimalen Lo¨sungen die Gleitspiegelsymmetrie nur wenig verletzten2,
werteten sie dabei als zusa¨tzliches Indiz fu¨r die Brauchbarkeit ihrer Anpassungen.
Aus folgenden Gru¨nden wurde in dieser Arbeit dazu u¨bergegangen, den Code des
2Fu¨r die in den Anpassungen freigegebenen Substrationen der Oberfla¨che geben die Autoren
Abweichungen von 0.05 A˚ (vertikal) bzw. 0.1 A˚ (lateral) von der Gleitspiegelsymmetrie an.
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Abb. 5.6: R-Faktoren einer Serie von gut 1500 Probestrukturen, die im Verlauf
eines Fits der Strukturparameter nach der Direction-Set-Methode getestet wurden.
zweiten Programmteils um Subroutinen zu erweitern, die speziell auf das System
NaCl(100)/CO2 p(2×1) zugeschnitten sind:
1. Die Gleitspiegelebene ist neben der Translationssymmetrie das einzige Sym-
metrieelement dieser Phase. Aus den Vorschriften zur Codierung der Ad-
sorbatsymmetrie in [63] geht nicht eindeutig hervor, wie in diesem Fall zu
verfahren ist.
2. Selbst bei vollsta¨ndiger Implementierung der Gleitspiegelsymmetrie wu¨rden
ina¨quivalente Atome unabha¨ngig voneinander angepaßt, was zur Folge ha¨t-
te, daß im allgemeinen die Linearita¨t der Moleku¨le bei der Anpassung nicht
erhalten bliebe. Zwar sollte die optimale Struktur beim Vorliegen brauchba-
rer experimenteller I(V)-Kurven tatsa¨chlich auch nur geringe Abweichungen
von der Linearita¨t der Moleku¨le zeigen, doch ist die Gefahr bei der Anpas-
sung von neun oder gar achtzehn anstelle der vorliegenden fu¨nf Struktur-
parameter groß, daß sich der Fitalgorithmus in artifiziellen lokalen Minima
verfa¨ngt, vor allem dann, wenn experimentelle Daten nur in beschra¨nktem
Umfang vorliegen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß im System
MgO(100)/H2O p(3×2) nur die Positionen von Sauerstoffatomen angepaßt
werden mu¨ssen, da Wasserstoffatome vernachla¨ssigbare Elektronenstreuer
sind. Daher la¨ßt in diesem Fall die ATLEED-Analyse die Geometrie des
“Moleku¨ls” unvera¨ndert.
Da nur wenig Zeit zum Testen neuer bzw. modifizierter Programmteile zur Ver-
fu¨gung stand, wurde eine Lo¨sung angestrebt, die im wesentlichen den gesamten
ATLEED-Code unangetastet la¨ßt. Die drei zur Verfu¨gung stehenden Fitstrategi-
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en wurden dazu um eine Variante erga¨nzt, die nicht die Atompositionen, sondern
direkt die Strukturparameter variiert, die mit den Atompositionen u¨ber die Glei-
chungen 5.3, 5.4 und 5.5 verknu¨pft sind. Damit wurde sichergestellt, daß die
aufzusuchenden Strukturen mit minimalem R-Faktor die Gleitspiegelsymmetrie
streng erfu¨llen und exakt lineare Moleku¨le beschreiben. Die Berechnung der R-
Faktoren der Probegeometrien geschah nach wie vor mit den Subroutinen des
Originalprogramms. Da in fru¨heren Rechnungen bereits gute Erfahrungen mit
der Direction-Set-Methode nach Powell gemacht wurden, und der Algorith-
mus in [64] sehr gut dokumentiert ist, wurde dieses Verfahren implementiert,
das ganz ohne die Berechnung von Ableitungen auskommt. Abbildung 5.6 zeigt
die R-Faktoren aller insgesamt u¨ber 1500 Strukturen, die wa¨hrend einer typi-
schen Anpassung getestet wurden. Die gelegentlichen Ausreißer erkla¨ren sich aus
der Strategie der Direction-Set-Methode, die im wesentlichen aus einer Abfolge
eindimensionaler Optimierungen besteht, in welchen ein Minimum systematisch
eingegrenzt wird.
Die “Molecular-Atom-Methode” von Pendry
An dieser Stelle sei auf die Molecular-Atom-Methode hingewiesen, die von An-
dersson und Pendry auf das System CO/Ni angewandt wurde [93] und auf-
grund ihres Ansatzes, nicht Atome, sondern ganze Moleku¨le als Streuzentren fu¨r
Elektronen zu betrachten, eine interessante Alternative zur ATLEED-Methode
speziell fu¨r kleine physisorbierte Moleku¨le darstellt, wie sie auch in dieser Ar-
beit untersucht werden. Die Theorie zu dieser Methode ist in [93] dargestellt.
Der Vorteil zur konventionellen I(V)-Analyse besteht hier in der Strategie, daß
die Streumatrix eines Moleku¨ls nur einmal berechnet werden muß und fu¨r ver-
schiedene Adsorptionsgeometrien mit nur geringem Aufwand mittels Drehopera-
tionen transformiert wird, um Eingang in die Berechnung von Reflexintensita¨-
ten etwa mit dem RFS-Verfahren zu finden. Voraussetzung ist dabei, daß das
Moleku¨l als starr angenommen werden kann, d. h. daß es seine innere Struktur
bei der Adsorption beibeha¨lt. Anders als in der konventionellen I(V)-Analyse, in
der thermische Effekte durch die unkorrelierte Bewegung aller Atome beschrie-
ben werden, beru¨cksichtigt die Molecular-Atom-Methode thermische Bewegungen
der molekularen Streuzentren und nimmt daher die Bewegung der Atome inner-
halb eines Moleku¨ls als streng korreliert an. Da die externen Moden (frustrierte
Translationen, frustrierte Rotationen) fu¨r physisorbierte Moleku¨le deutlich ge-
ringere Anregungsenergien besitzen als die internen Moden, sollten thermische
Effekte im Rahmen dieses Modells auf eine realistischere Art und Weise Eingang
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Abb. 5.7: Streuphasen von Kohlenstoff und Sauerstoff in der p(2×1)-Phase OCO
auf NaCl(100). Muffin-Tin-Radien: rC = 1.3 a0, rO = 0.9 a0. Die Streuphasen
der ina¨quivalenten Sauerstoffe unterscheiden sich nur geringfu¨gig (siehe Text).
in die I(V)-Analyse finden3. Eine automatisierte Implementation der von Pen-
dry beschriebenen Methode u¨berwa¨nde daher das oben beschriebene Problem
der Elimination redundanter Strukturparameter auf elegantere Weise als der im
Rahmen dieser Arbeit verfolgte Ansatz und wu¨rde gleichzeitig thermische Effekte
realistischer beru¨cksichtigen.
5.4.3 Berechnung der Streuphasen des CO2
Den Berechnungen der Streuphasen fu¨r die CO2-Moleku¨le wurden Muffin-Tin-
Radien von 1.3 a0 fu¨r Kohlenstoffe und 0.9 a0 fu¨r Sauerstoffe zugrundegelegt
(1 a0 = 0.5292 A˚) , deren Summe nahezu exakt mit der C-O Bindungsla¨nge
u¨bereinstimmt. Fu¨r die Substrationen wurden die Muffin-Tin-Radien gewa¨hlt,
die sich bei der Strukturanalyse der reinen NaCl-Oberfla¨che in Kapitel 4 als
am besten geeignet herausgestellt hatten. Obwohl die Streuphasen von Atomen
nicht empfindlich von ihrer chemischen Umgebung abha¨ngen, wurde zur Berech-
nung eine (2×1)-Slab-Geometrie mit zwei CO2-Moleku¨len verwandt, die mit dem
oberen composite layer der jeweils betrachteten Referenzstruktur identisch war.
Ferner wurden die beiden Sauerstoffe eines CO2-Moleku¨ls als nichta¨quivalente
Elektronenstreuer betrachtet, deren Streuphasen sich aufgrund der unterschied-
lichen Position relativ zur Substratoberfla¨che allerdings nur typischerweise um
1% ihres Absolutwertes unterschieden. Erwartungsgema¨ß unterschieden sich die
3Die Dynamik der Monolage NaCl/CO2 wurde von Lange, Schmicker, Toennies, Voll-
mer und Weiß mit Heliumstreuung untersucht [16]. Aus Flugzeitmessungen finden sie die
externen Moden zwischen 2meV und 9meV, verglichen hierzu liegt die energetisch niedrigste
interne Mode ν2 von Gasphasen-CO2 bei ca. 83meV.
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x [A˚] y [A˚] z [A˚] θ [◦] φ [◦] V0 [eV]
Referenzstruktur -2.4600 0.3000 0.0000 60.0 58.0 -9.0000
Min. mit Pendry-R-Fakt. -2.4347 0.4357 -0.0621 62.0 64.6 -9.8407




Tab. 5.2: Strukturparameter des gefundenen R-Faktorminimums
Streuphasen a¨quivalenter Atome der beiden Moleku¨le in der Einheitszelle nicht,
obgleich diese Forderung in die Rechnung nicht hineingesteckt wurde. Abbildung
5.7 zeigt Sa¨tze von Streuphasen fu¨r Kohlendioxid, das 3.05 A˚ u¨ber den Natri-
umionen mit einem Neigungswinkel von 30◦ adsorbiert ist. Fu¨r die Berechnung
von Streuphasen in einer Slab-Geometrie muß die Muffin-Tin-Konstante des Sub-
strats bekannt sein [94]. Fu¨r sie wurde der Wert von −0.9686280Ry genommen,
der sich bei der Streuphasen-Berechnung im Rahmen der ATLEED-Analyse von
NaCl(100) ergeben hatte und betragsma¨ßig etwas ho¨her liegt als der im Rahmen
der I(V)-Analyse ermittelte Wert von (−9.2 . . .−9.4) eV ≈ (−0.68 . . .−0.70)Ry.
5.4.4 Ergebnisse
Alle Rechnungen am System NaCl/CO2 p(2×1) beru¨cksichtigten Streuphasen bis
LMAX=7. Fu¨r den Realteil des Inneren Potentials als einzigem nichtstrukturellen
Parameter, der mit angepaßt wurde, wurde ein Startwert von −10 eV gewa¨hlt.
Anders als in [88] berichtet war das Innere Potential in den Rechnungen mit un-
relaxierter Substratstruktur nur geringen A¨nderungen in der Gro¨ßenordnung von
±1 eV unterworfen. Der Imagina¨rteil des Inneren Potentials wurde wie schon in
der I(V)-Analyse der reinen NaCl(100)-Oberfla¨che zu −3 eV festgelegt. Ebenso
wurde fu¨r alle Spezies eine einheitliche Debyetemperatur von ΘD = 300K ge-
wa¨hlt. Erho¨hte Schwingungsamplituden des Adsorbats wurden mit senkrechten
und parallelen Versta¨rkungsfaktoren von 1.4 beru¨cksichtigt und nicht weiter op-
timiert.
Zur Lokalisierung eines R-Faktor-Minimums orientierten sich die ATLEED-Rech-
nungen zuna¨chst an den Ergebnissen der Potentialrechnungen von Scho¨neka¨s
und den Ergebnissen aus der IR-Spektroskopie. Es wurden verschiedene Refe-
renzgeometrien mit einem Neigungswinkel von θ = 60◦ gegen die Oberfla¨chen-
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normale und einer Ho¨he des unteren Sauerstoffatoms von x = −2.60 . . .− 2.80 A˚
als Ausgangspunkt fu¨r eine Struktursuche gewa¨hlt. Dabei ergab sich eine bessere
U¨bereinstimmung fu¨r betragsma¨ßig kleinere Adsorptionsho¨hen im Bereich von
−2.40 . . . − 2.50 A˚, wa¨hrend die angepaßten Neigungswinkel sich nur um weni-
ge Winkelgrade vom Startwert unterschieden. Dagegen waren zu Beginn relative
große A¨nderungen der lateralen Strukturparameter y, z und φ in der Gro¨ßenord-
nung von bis zu 0.4 A˚ bzw. 15◦ zu verzeichnen. In einer Anzahl von Struktur-
anpassungen mit verschiedenen Referenzgeometrien stellte sich die zu dem Satz
von Strukturparametern in Tabelle 5.2 geho¨rige Struktur mit einem Pendry-R-
Faktor von 0.2336 als mutmaßliches globales Minimum heraus. Die Reproduzier-
barkeit eines Minimums mit einem alternativen R-Faktor ist nach Van Hove et
al. [9] ein Kriterium fu¨r die Zuverla¨ssigkeit einer Struktursuche. Ist ein Minimum
nicht auf reale Struktureigenschaften zuru¨ckzufu¨hren, so tritt es ha¨ufig nur bei
der Verwendung eines speziellen R-Faktors auf und eine Anpassung mit einem
anderen R-Faktor fu¨hrt dann zu ga¨nzlich unterschiedlichen Ergebnissen. Daher
wurde das lokalisierte Minimum als Ausgangspunkt einer weiteren Anpassung
unter Verwendung des modifizierten Zanazzi-Jona-R-Faktors RMZJ [9] gewa¨hlt.
Die Ergebnisse dieser zweiten Optimierung sind ebenfalls in Tabelle 5.2 eingetra-
gen. Man erkennt, daß sich das Ergebnis dieses Fits fu¨r den Azimutwinkel mit
φ = 55.7◦ um knapp 9◦ von der Anpassung mit dem Pendry-R-Faktor unterschei-
det, wa¨hrend die anderen Strukturparameter in beiden Anpassungen a¨hnliche
Werte besitzen. Gru¨nde fu¨r dieses Verhalten werden weiter unten ausfu¨hrlich dis-
kutiert.
Zur Berechnung von Contourplots, in denen die Abha¨ngigkeit des R-Faktors von
den Strukturparametern genauer untersucht werden soll, wurde der Tensor in ei-
nem weiteren Schritt fu¨r das Ergebnis der Anpassung mit Pendry-R-Faktor neu
berechnet. In Abbildung 5.8 sind Contourplots dargestellt, die mit dieser neu-
en Referenzstruktur erhalten wurden. Die Kreuze in den Abbildungen markieren
die Referenzgeometrie. Das Diagramm oben links stellt die Abha¨ngigkeit des R-
Faktors von den vertikalen Strukturparametern x und θ dar und zeigt das Mini-
mum in unmittelbarer Na¨he vom Ausgangspunkt der Suche bei x = −2.44(5) A˚
und θ = 62(2)◦. Die Fehler wurden mit Hilfe von Gleichung 4.7 auf Seite 58
bestimmt, indem Schnitte durch das Minimum in x-Richtung und in θ-Richtung
unter Festhalten des jeweils anderen Parameters gelegt und aus ihnen die Kru¨m-
mung der Kurve im Minimum bestimmt wurde. Die anderen drei Diagramme
zeigen die Abha¨ngigkeit des R-Faktors von den lateralen Strukturparametern y,
z und dem Azimutwinkel φ. Aus den Ho¨henlinienbildern entnimmt man, daß
RP fu¨r A¨nderungen dieser Gro¨ßen vergleichsweise unempfindlich ist. Mo¨gliche
Gru¨nde hierfu¨r werden unten diskutiert. Wieder liegt jedoch das Minimum in un-
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x [A˚] y [A˚] z [A˚] θ [◦] φ [◦] V0 [eV]
R-Faktor-Minimum -2.44(5) 0.40(17) -0.08(25) 62(2) 62(8) -9.8(10)
Tab. 5.3: Strukturparameter des in Abbildung 5.8 dargestellten R-
Faktorminimums, das sich zu RP ≈ 0.225 ergibt.
mittelbarer Na¨he der Referenzgeometrie. Zusammen mit den Werten fu¨r x und
θ sind die Werte fu¨r die lateralen Strukturparameter in Tabelle 5.3 eingetragen.
Zu ihnen geho¨rt ein R-Faktor von RP = 0.2250. Die nur unwesentliche Verbes-
serung von RP und geringfu¨gige Vera¨nderung der Strukturparameter in Bezug
auf die in Tabelle 5.2 gegebenen Werte zeigt, daß die ATLEED-Analyse offenbar
zu einer stabilen Geometrie fu¨hrt. Eine bildliche Darstellung der entsprechenden
Adsorbatstruktur in Auf- und Seitenansicht wird in Abbildung 5.9 gegeben. In
Abbildung 5.10 sind die I(V)-Kurven bei Anpassungen mit dem Pendry- und
dem Zanazzi-Jona-R-Faktor zusammen mit den experimentellen I(V)-Daten dar-
gestellt. Der Intensita¨tsverlauf des (1 1
2
)-Reflexes wird mit RP ≈ 0.4 am schlech-
testen bewertet, obgleich die Lage beider Maxima reproduziert wird.
Beru¨cksichtigung der Substratrelaxation
Aufbauend auf die Ergebnisse der I(V)-Analyse an der reinen NaCl(100)-Ober-
fla¨che (siehe Kapitel 4) wurde in einem weiteren Schritt untersucht, inwieweit
die Mitberu¨cksichtigung der schwach ausgepra¨gten Substratrelaxation der ersten
Lage Einfluß auf die fu¨nf Strukturparameter nimmt, die die Lage der beiden in-
a¨quivalenten CO2-Moleku¨le in der 2D-Einheitszelle beschreiben. Anders als in [88]
beschrieben wurden die Koordinaten der Substrationen der ersten Lage jedoch
nicht freigegeben, da die A¨nderung der Oberfla¨chenrelaxation bei der Physisorp-
tion eines unpolaren Moleku¨ls vernachla¨ssigbar sein sollte.
Als Ausgangspunkt wurde das oberste Composite Layer gema¨ß den Substrat-
strukturparametern in Tabelle 4.5 auf Seite 59 insgesamt um 0.11 A˚ abgesenkt
und die Chlor-Ionen gegen die Natrium-Ionen um 0.14 A˚ angehoben, sodaß sich
bei einem mittleren Rumpling von 0.07 A˚ ein auf 2.76 A˚ verku¨rzter mittlerer Ab-
stand zur zweiten Substratlage ergab. Die CO2-Strukturparameter zweier Refe-
renzstrukturen sind in Tabelle 5.4 zusammen mit den Ergebnissen zweier Anpas-
sungen dargestellt. In Fit 1 wird die auf die vertikalen Positionen der Natrium-
Ionen bezogene Ho¨he der unteren Sauerstoffatome (Parameter x) mit einem Be-
trag von knapp 2.58 A˚ offenbar etwas ho¨her gefunden als bei den Anpassungen
mit unrelaxierter Struktur. Bezieht man die Ho¨he der Sauerstoffatome allerdings
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Abb. 5.8: Contourplots mit dem Minimum des Pendry-R-Faktors, das fu¨r die
unrelaxierte NaCl-Oberfla¨chengeometrie lokalisiert wurde. Die Kreuze markieren
jeweils die Position der Strukturparameter der Referenzgeometrie.
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Abb. 5.9: Ansicht der Bestfit-Struktur von oben (oben) und von der Seite (unten)
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Abb. 5.10: Experimentelle und theoretische I(V)-Kurven fu¨r das lokalisierte Mi-
nimum. Die mit RP gekennzeichneten Kurven beziehen sich auf die Anpassung
mit dem Pendry-R-Faktor, die mit RZJ gekennzeichneten Kurven auf die Anpas-
sung mit dem Zanazzi-Jona-R-Faktor.
x [A˚] y [A˚] z [A˚] θ [◦] φ [◦] V0 [eV]
Referenzstruktur 1 -2.4600 0.3000 0.0000 60.0 58.0 9.0000
Fit 1 -2.5776 0.4415 0.1455 61.4 50.9 9.3998
Referenzstruktur 2 -2.5776 0.1500 0.1500 61.4 45.0 9.0000





Tab. 5.4: Strukturparameter des gefundenen R-Faktorminimums. Der Parame-
ter x bezieht sich auf die vertikale Position der Natrium-Ionen.
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Abb. 5.11: I(V)-Kurven mit relaxiertem Substrat
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auf die mittlere vertikale Position von Chlor- und Natrium-Ionen, so ist die Ho¨-
he der CO2-Moleku¨le im Vergleich zu den Rechnungen mit der unrelaxierten
Substratoberfla¨che nahezu unvera¨ndert4. Auch der Neigungswinkel θ als zweiter
vertikaler Strukturparameter scheint wenig vom Rumpling und der Kontraktion
der obersten Substratlage abha¨ngig zu sein. Am deutlichsten fa¨llt die A¨nderung
fu¨r den Azimutwinkel φ aus, der mit 50.9◦ signifikant kleiner gefunden wurde als
in den Rechnungen ohne Relaxation. Fit 2, der von einer zweiten Referenzstruk-
tur 2 mit φ = 45◦ gestartet wurde, fu¨hrte bei einem kaum schlechteren R-Faktor
von 0.2 zu einem Azimutwinkel von 44◦. Dies zeigt, daß die Beru¨cksichtigung der
Oberfla¨chenrelaxation nicht zu einer pra¨ziseren Bestimmung der lateralen Struk-
turparameter fu¨hrt. Bemerkenswert sind allerdings die verbesserten R-Faktoren.
So wurde die U¨bereinstimmung der experimentellen und der theoretischen I(V)-
Kurve von Reflex (1 1
2
) mit RP = 0.26 deutlich besser bewertet als im Falle ohne
Oberfla¨chenrelaxation, wo der R-Faktor nicht besser als 0.4 war. Diese Absen-
kung von RP ist ein deutlicher Hinweis auf das Vorliegen einer relaxierten NaCl-
Oberfla¨che, wie sie auch am unbedeckten Einkristall beobachtet wird.
5.4.5 Diskussion der Ergebnisse
Die Diskussion der oben dargestellten Ergebnisse der LEED-I(V)-Analyse am
System NaCl(100)/CO2 p(2×1) erfordert eine differenzierte Behandlung der ver-
tikalen (x, θ) und der lateralen Strukturparameter (y, z, φ). Dies wird anhand der
Contourplots fu¨r den Pendry-R-Faktor in Abha¨ngigkeit dieser Gro¨ßen (Abbildung
5.8) und den aus ihr abgeleiteten Fehlerabscha¨tzungen in Tabelle 5.3 besonders
deutlich, die fu¨r die vertikalen Parameter deutlich kleiner ausfallen als fu¨r die
lateralen. Die Tendenz, daß die I(V)-Kurven wesentlich empfindlicher fu¨r verti-
kale Auslenkungen der Streuzentren sind als fu¨r Positionsa¨nderungen parallel zur
Oberfla¨che, la¨ßt sich durch die unterschiedlich großen Impulsu¨bertra¨ge parallel
und senkrecht zur Oberfla¨che erkla¨ren [54, 8]: In kinematischer Na¨herung ist die











Darin ist fs der von der Elektronenenergie abha¨ngige Formfaktor des s-ten Atoms
der 2D-Einheitszelle der Oberfla¨che, ~rs die Position dieses Atoms und (~ki − ~K−~g∗)
der zum Beugungsreflex ~g∗ geho¨rige Impulsu¨bertrag. Die A¨nderung der Amplitu-
4In den Potentialrechnungen von Scho¨neka¨s [89] wurde kein Rumpling beru¨cksichtigt. Auch
Picaud et al. geben in [21] keine Hinweise, daß sie die Relaxation der NaCl-Oberfla¨che in
ihren Rechnungen beru¨cksichtigt ha¨tten.
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Bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls ist der Parallelimpulsu¨bertrag (~ki−
~K−~g∗)‖ bei typischen Elektronenenergien deutlich kleiner als die entsprechende
senkrechte Komponente. So errechnet man fu¨r den (10)-Reflex einer Substrat-
einheitszelle des NaCl bei einer Elektronenenergie von 150 eV aus Gleichung 3.8
auf Seite 21 fu¨r die senkrechte Komponente des Impulsu¨bertrags einen Wert von
12.3 A˚−1, wa¨hrend der Parallelimpulsu¨bertrag nur 1.6 A˚−1 betra¨gt. Da die Ampli-
tudena¨nderung eines Beugungsreflexes neben dem Formfaktor vom Skalarprodukt
zwischen Impulsu¨bertrag (~ki − ~K−~g∗) und den Verru¨ckungen δ~rs abha¨ngt, sollte
sich diese daher bei lateralen Auslenkungen wesentlich weniger a¨ndern als bei
senkrechten. Der (00)-Reflex, bei welchem der Parallelimpulsu¨bertrag bei senk-
rechtem Einfall exakt 0 A˚−1 betra¨gt, ist in erster Na¨herung daher u¨berhaupt nicht
empfindlich fu¨r A¨nderungen der Atompositionen parallel zur Oberfla¨che.
Die Ho¨he der CO2-Moleku¨le u¨ber der Substratoberfla¨che und der molekulare
Neigungswinkel θ haben sich in den oben vorgestellten Rechnungen als robust
gegen die Verwendung eines alternativen R-Faktors erwiesen. Die ermittelten
Bestfit-Werte a¨nderten sich nur wenig bei der Beru¨cksichtigung der Substrat-
relaxation. Ferner zeigte eine hier nicht weiter vorgestellte Rechnung, daß ei-





)-U¨berstrukturreflexe zu kaum gea¨nderten Neigungswinkeln und Adsorptions-
ho¨hen fu¨hrt, woraus geschlossen werden kann, daß diese Strukturinformation mit
aus diesen intensita¨tsschwachen Reflexen fließt. Daher ist es sehr wahrscheinlich,
daß die in dieser Arbeit ermittelten Werte fu¨r die Parameter x und θ im Rahmen
der Fehlergrenzen reale Struktureigenschaften wiedergeben.
Fu¨r die lateralen Strukturparameter gilt diese Aussage nur eingeschra¨nkt. Zwar
erwiesen sie sich im Rahmen der abgescha¨tzten Fehlertoleranzen ebenfalls robust
gegen die Verwendung eines alternativen R-Faktors, doch sind diese Fehlergren-
zen bereits vergleichbar mit den La¨ngenintervallen, innerhalb derer die Tensor-
LEED-Methode zuverla¨ssig die volldynamische Berechnung von Reflexintensita¨-
ten ersetzt. Bei der Diskussion der lateralen Strukturparameter mu¨ssen ferner
eventuelle systematische Fehler im LEED-Experiment mit in Betracht gezogen
werden. Van Hove et al. weisen in [9] auf I(V)-Analysen am System Ni-c(2×2)-
O hin, in denen nachgewiesen wurde, daß bei nichtsenkrechtem Einfall des Elek-
tronenstrahls (Fehler wenige Zehntel Grad) artefaktische laterale Verru¨ckungen
der Sauerstoffatome von 0.05 A˚ resultieren. Allerdings erweist sich der Pendry-R-
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xC [A˚] yC [A˚] zC [A˚] ϑ [
◦] φ [◦]
Experiment:
Diese Arbeit -2.99(9) 0.88(31) 0.83(33) 28(2) 62(8)
Heidberg et al. [18] 27
Heidberg et al. [19] 34
Berg et al. [17] 22
Theorie:
Heidberg et al. [18] -3.34 1.01 1.01 37.7 49.4
-3.41 1.04 1.04 26.2 47.2
Picaud et al. [21] -3.17 1.58 1.03 17.0 50.0
Geudtner [22] -2.99 23.0 42.9
Jack et al. [90] 33.0 45.0
Tab. 5.5: Vergleich der Ergebnisse mit anderen Arbeiten
Faktor gema¨ß derselben Studie als eher unempfindlich fu¨r kleine Abweichungen
des Einfallswinkels der Elektronen.
Zum besseren Vergleich der Ergebnisse der oben durchgefu¨hrten I(V)-Analyse
insbesondere mit theoretischen Arbeiten, in denen keine Relaxation des Substrats
beru¨cksichtigt wurde, wurden aus den Strukturparametern des lokalisierten Mi-
nimums von Tabelle 5.3 Schwerpunktskoordinaten und Neigungswinkel gegen die
Oberfla¨che eines CO2-Moleku¨ls
5 berechnet. Zusammen mit experimentellen und
theoretischen Resultaten der anderen Arbeiten sind diese Strukturparameter in
Tabelle 5.5 aufgefu¨hrt.
Experimentell konnte bisher nur der Neigungswinkel der CO2-Moleku¨le mit
polarisationsabha¨ngiger FTIR-Spektroskopie bestimmt werden. Das mit I(V)-
LEED erhaltene Ergebnis steht in ausgezeichneter U¨bereinstimmung mit der IR-
spektroskopischen Bestimmung u¨ber das As/Ap-Verha¨ltnis des Bandendubletts
im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung ν3, wie es von Heidberg,
Kampshoff, Ku¨hnemuth und Scho¨neka¨s in [18] angegeben wird. Die Durch-
fu¨hrung von Spektrensimulationen zur Anpassung dieser Gro¨ße an experimentelle
Daten fu¨hrte dagegen zu einem etwas ho¨heren Wert von 34◦. Berg und Ewing
geben den Neigungswinkel ebenfalls aus IR-Daten mit 22◦ etwas niedriger an.
Auch in den theoretischen Arbeiten werden unterschiedliche Neigungswinkel an-




gegeben. In ausgezeichneter U¨bereinstimmung mit dem LEED-Experiment stehen
die Ergebnisse einer Potentialrechnung von Heidberg, Kampshoff, Ku¨hne-
muth und Scho¨neka¨s unter Zuhilfenahme von Kirkwood-Mu¨ller-Koeffizienten,
die zu einem Neigungswinkel von 26.2◦ fu¨hren. Mit einem anderen Parametersatz
erhalten dieselben Autoren mit 37.7◦ einen deutlich gro¨ßeren Neigungswinkel.
Die Adsorptionsho¨he als zweiter vertikaler Strukturparameter kann bisher nur
mit theoretischen Ergebnissen verglichen werden. Verglichen mit den Ergebnis-
sen von Heidberg et al. und Picaud et al. fu¨hrte die ATLEED-Analyse hier zu
einem betragsma¨ßig deutlich kleineren Wert von knapp 3.0 A˚, der auf Probleme
der Beschreibung dieses Systems mit diesem klassischen Ansatz hindeutet. Sehr
gut ist dagegen die U¨bereinstimmung mit dem aus semiempirischen SINDO1-
Rechnungen von Geudtner [22] bestimmten Wert.
Vergleichswerte der lateralen Strukturparameter liefern bisher ebenfalls nur die
theoretischen Arbeiten, denenzufolge die CO2-Moleku¨le entlang der Verbindungs-
linie zwischen Natrium- und Chlorionen orientiert sind, was Azimutwinkeln um
45◦ entspricht. Der mit LEED bestimmte Azimutwinkel ist mit 62◦ deutlich gro¨-
ßer, obgleich die Beru¨cksichtigung der Substratrelaxation zu kleineren Winkeln
zwischen 44 und 51◦ fu¨hrte. In Abbildung 5.9 erkennt man, daß die Orientierung
der Moleku¨lachse nur ungefa¨hr mit der Verbindungslinie Na-Cl zusammenfa¨llt
und gleichzeitig die Moleku¨le lateral etwas versetzt sind. Aufgrund der oben an-
gefu¨hrten Argumente sind diese strukturellen Details allerdings nicht signifikant.
5.5 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Adsorbatsystem NaCl(100)/CO2
p(2×1) erstmals einer LEED-I(V)-Analyse zur experimentellen Ermittlung der
Adsorbatstruktur unterzogen. Dazu wurden bei einer Temperatur von 70(2)K
und einem CO2-Partialdruck von 7× 10−9mbar I(V)-Kurven der Reflexgruppen




) in einem Energiebereich zwischen 70 und
270 eV aufgenommen. Diese dienten als Grundlage fu¨r Anpassungen im Rah-
men einer ATLEED-Analyse mit Hilfe des ATLEED-Codes von Barbieri und
Van Hove [11]. Aufgrund der Beschra¨nktheit der experimentellen I(V)-Daten
wurde die Strategie verfolgt, redundante Strukturparameter durch Ausnutzung
der Gleitspiegelsymmetrie dieses Systems und der Linearita¨t der Moleku¨le zu
eliminieren. Fu¨r die C-O Bindungsla¨nge wurde der spektroskopisch bestimmte
Wert von 1.162 A˚ [91] angenommen. Zur direkten Anpassung der fu¨nf verblei-
benden Parameter (eine vertikale und zwei laterale Verru¨ckungen, molekularer
Neigungs- und Azimutwinkel) wurde der zweite Programmteil des Tensor-LEED-
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Paketes um Fit-Routinen erweitert, die auf der Direction-Set-Methode von Po-
well [64] basieren. Alle Rechnungen beru¨cksichtigten Streuphasen mit Drehim-
pulsen bis LMAX=7. Fu¨r die ina¨quivalenten Sauerstoffatome wurden mit einer
(2×1)-Geometrie separate Streuphasen berechnet, die sich betragsma¨ßig aller-
dings nur um etwa 1% unterschieden.
Ausgehend von den Ergebnissen von Potentialrechnungen [89, 18, 21] am System
NaCl/CO2 fu¨hrten Anpassungen mit unrelaxierter NaCl-Oberfla¨che zu einer gu-
ten U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Es gelang die Lokalisie-
rung eines Minimums des Pendry-R-Faktors fu¨r eine Strukur, in der die Moleku¨le
um 28(2)◦ gegen die Oberfla¨che geneigt sind. Dabei liegt die Ho¨he der Mole-
ku¨lschwerpunkte 2.99(9) A˚ u¨ber der obersten Substratlage und damit deutlich
niedriger als von den klassischen Potentialrechnungen vorhergesagt. Anpassun-
gen mit Hilfe des modifizierten R-Faktors von Zanazzi und Jona (RMZJ) [54]
fu¨hrten im Rahmen der Fehlertoleranzen zu unvera¨nderten Neigungswinkeln und
Adsorptionsho¨hen, woraus geschlossen werden kann, daß den erhaltenen Zah-
lenwerten reale Struktureigenschaften zugrundeliegen. Die Beru¨cksichtigung der
in Kapitel 4 behandelten Relaxation der reinen NaCl(100)-Oberfla¨che ließ diese
vertikalen Strukturparameter bei einer signifikant verbesserten U¨bereinstimmung
zwischen experimentellen und theoretischen I(V)-Kurven ebenfalls unvera¨ndert.
Die Ergebnisse fu¨r die lateralen Strukturparameter deuten tendenziell auf eine
Orientierung entlang der Verbindungsachse zwischen Natrium- und Chlorionen
hin, der gegen die kurze Kante gemessene Azimutwinkel von 62(8)◦ ist im Fall
des unrelaxierten Substrats allerdings deutlich gro¨ßer als die Werte zwischen 40
und 50◦, die aus den Potentialrechnungen folgen. Die Beru¨cksichtigung der Sub-
stratrelaxation fu¨hrte zu geringeren Werten von 44 bzw. 51◦. Die Bestimmung
des Azimutwinkels wie auch der Moleku¨lpositionen parallel zur Oberfla¨che ist auf-
grund der Tatsache, daß LEED-Reflexintensita¨ten fu¨r laterale Struktureigenschaf-
ten generell unempfindlicher sind als fu¨r vertikale, erschwert und nur im Rahmen
erho¨hter Fehlertoleranzen mo¨glich. Systematische Fehler im LEED-Experiment,
wie etwa geringfu¨gige Abweichungen von der Bedingung senkrechten Einfalls,
schlagen sich daher versta¨rkt in nichtrealen Verru¨ckungen parallel zur Oberfla¨-
che nieder [9], was bei der Interpretation der Ergebnisse beru¨cksichtigt werden
muß. Eine Steigerung der Genauigkeit der LEED-I(V)-Analyse la¨ßt sich generell
durch die Verwendung eines umfangreicheren experimentellen Datensatzes errei-
chen, der etwa durch LEED-Experimente bei eingefrorenem Adsorbat gewonnen
werden ko¨nnte, in denen aufgrund gro¨ßerer Debye-Waller-Faktoren insbesondere
die U¨bstrukturreflexe u¨ber einen noch gro¨ßeren Energiebereich integriert wer-
den ko¨nnen. Experimente bei nichtsenkrechtem Einfall, die zu einer Erho¨hung
der Parallelimpulsu¨bertra¨ge und damit zu einer gesteigerten Empfindlichkeit fu¨r
98
5.5 Zusammenfassung
laterale Struktureigenschaften fu¨hren, ko¨nnen mit dem ATLEED-Code gegenwa¨r-
tig nicht ausgewertet werden und wurden daher im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefu¨hrt.
99
5 ATLEED-Analyse am System NaCl(100)/CO2 p(2×1)
100
6 Adsorption von CO2 auf KCl(100)
Erste SPALEED-Experimente und IR-spektroskopische Untersuchungen am Sy-
stem KCl(100)/CO2 wurden von Hustedt [20] durchgefu¨hrt und von Tho-
mas durch IR-Experimente an isotopomerenreinem 13C16O2 erga¨nzt [97]. Dabei
zeichnete sich ab, daß Kohlendioxid auch auf dem Substrat KCl in hochgeord-
neten Strukturen unter a¨hnlichen Druck- und Temperaturbedingungen wie auf
dem Substrat NaCl adsorbiert. Die polarisationsabha¨ngigen Infrarotspektren der
Monolage im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung ν3 dieses linearen
Moleku¨ls sind mit dem Auftreten von mindestens sieben Banden jedoch deut-
lich komplizierter als im Falle des NaCl/CO2. Durch Elektronenbeugung mit-
tels SPALEED an den in Stickstoffatmospha¨re gespaltenen Kristallen konnte
bei Sa¨ttigungsbelegung eine große Anzahl von Reflexen nachgewiesen werden,
die zusa¨tzlich zu den (1 × 1)-Reflexen des Substrats auftraten. Diese sind ver-
einbar mit einer (3
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie, lassen jedoch auch unter Einbe-
ziehung von Mehrfachstreuprozessen verschiedene Koinzidenzstrukturen zu [20].
Zeitgleich untersuchte Traeger [23] mit Heliumstreuung dieses Adsorptionssys-
tem und wies an in situ gespaltenen Proben bei Submonolagenbedeckung eine
Phase mit (2
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie und einer Gleitspiegelebene parallel zur
Langen Kante der Elementarzelle nach. HAS-Winkelverteilungen der Sa¨ttigungs-
phase entlang verschiedener Kristallrichtungen sowie die von Hustedt mit SPA-
LEED ermittelten Beugungsreflexe fu¨gten sich zu einer (6
√
2×√2)R45◦-Struktur,
ebenfalls mit einer Gleitspiegelebene parallel zur langen Kante der Elementarzel-
le.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System KCl/CO2 erneut untersucht. Da-
bei gelang mit dem MCP-LEED an einer sehr guten Stickstoffspaltfla¨che der
Nachweis zusa¨tzlicher Reflexe des (6
√
2×√2)R45◦-Gitters, die in den bisherigen
LEED-Experimenten nicht aufgelo¨st werden konnten. Aufgrund der Gro¨ße der
Einheitszelle und des damit verbundenen kaum zu bewa¨ltigenden Rechenaufwan-
des wurde eine I(V)-Analyse nicht versucht, zumal das System von seiten der
Theorie noch nicht untersucht ist, und bisher keine Strukturvorschla¨ge vorliegen.
Mit Hilfe zusa¨tzlicher infrarotspektroskopischer Untersuchungen konnten jedoch
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Abb. 6.1: Adsorptionskurven zweier LEED-Reflexe wa¨hrend der CO2-
Adsorption. Energie: 122 eV, Druck: 7× 10−9mbar, Temperatur: 70K.
jetzt Aussagen u¨ber die Adsorptionsbedingungen gemacht werden, die nach den
Experimenten von Hustedt und Traeger nicht vo¨llig gekla¨rt waren.
6.1 LEED-Experimente am System KCl/CO2
Elektronenbeugung am System KCl/CO2 wurde im Rahmen dieser Arbeit an drei
verschiedenen KCl-Kristallen durchgefu¨hrt. Diese wurden vor dem Experiment
mindestens 18 Stunden bei einer Temperatur von etwa 370K getempert. Dosiert
wurde Kohlendioxid 4.5 (Messer-Griesheim) integral u¨ber ein Dosierventil. CO2
besitzt eine um 40% ho¨here Ionisierungswahrscheinklichkeit als Stickstoff. Alle
Druckangaben in diesem Kapitel sind diesbezu¨glich korrigiert.
6.1.1 Pra¨paration der Sa¨ttigungsphase
Die Sa¨ttigungsphase KCl/CO2 wurde bei einer Temperatur von 70K und ei-
nem CO2-Partialdruck von 7× 10−9mbar pra¨pariert. Der Verlauf der Adsorption
ist in Abbildung 6.1 anhand zweier Beugungsreflexe bei einer Elektronenenergie
von 122 eV normiert dargestellt. 5 Minuten nach Beginn der Dosierung sind die
Reflexintensita¨ten der Substratreflexe deutlich ru¨ckla¨ufig und nach 6 Minuten,
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Abb. 6.2: LEED-Bilder des Adsorbats bei 70K und pCO2 = 7 × 10−9mbar,
E = 122 eV; links: Nach 8 Minuten; rechts: Sa¨ttigungsbelegung
entsprechend 2 Langmuir, beginnt sich das Beugungsbild zu vera¨ndern. Nach 8
Minuten erscheinen diffuse zusa¨tzliche Reflexe (Abbildung 6.2 links). Wa¨hrend
die Intensita¨t der (11)-Reflexe weiter ru¨ckla¨ufig ist, durchlaufen die (10)-Reflexe
nach 10 Minuten oder ca. 3 Langmuir bei der eingestellten Energie ein Mini-
mum, was auf die vera¨nderten Beugungsbedingungen bei der Bildung der Ad-
sorbatphase zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Nach 20 Minuten betra¨gt die Intensita¨t
der (10)-Reflexe wieder rund 75% der Ausgangsintensita¨t, wa¨hrend die der (11)-
Reflexe auf 30% zuru¨ckgegangen ist. Sie vera¨ndert sich bei weiterer Gaszugabe
nicht mehr. Abbildung 6.2 (rechts) zeigt ein Beugungsbild unter den genannten
Bedingungen. Deutlich erkennt man mit dem Auftreten zusa¨tzlicher Reflexe, die
weiter unten gedeutet werden sollen, daß sich auf der Oberfla¨che ein geordnetes
Adsorbat ausgebildet hat.
In einem weiteren Schritt wurde der CO2-Partialdruck im Rezipienten weitest-
gehend reduziert und durch Abschalten der Probenheizung innerhalb weniger
Minuten eine Kristalltemperatur von 20(2)K erreicht. Aufgrund der geringeren
Debye-Waller-Abschwa¨chung gelang die Aufnahme von LEED-Beugungsbildern
mit bestmo¨glichem Kontrast. Abbildung 6.3 zeigt Bilder des eingefrorenen Ad-
sorbats bei zwei unterschiedlichen Energien. Hustedt weist in [20] anhand po-
larisationsabha¨ngiger IR-Spektren nach, daß die Monolage einer schnellen Alte-
rung unterworfen ist (siehe Abschnitt 6.2.2). Um zusa¨tzlich Scha¨den durch den
Elektronenstrahl mo¨glichst gering zu halten, wurde zur Aufnahme dieser Bil-
der der Filamentstrom von 1.33A (Emissionsstrom des Filaments −0.016mA)
103
6 Adsorption von CO2 auf KCl(100)
Abb. 6.3: LEED-Bilder des eingefrorenen Adsorbats bei 20(5)K; links: E =
122 eV, rechts: E = 96 eV
auf 1.20A reduziert, so daß der Emissionsstrom des Filaments mit −0.001mA
bei UWehnelt = 0V gerade noch nachweisbar war. Die MCP-Spannung wurde
von 950V auf 1300V erho¨ht, was einer Empfindlichkeitssteigerung um zwei Gro¨-
ßenordnungen entspricht (siehe Abbildung 2.5 auf Seite 11). Entsprechend sollte
durch diese Maßnahme der nicht meßbare Prima¨relektronenstrom um zwei Gro¨-
ßenordnungen reduziert worden sein.
Zur Angabe von Reflexpositionen ist das ansonsten u¨bliche Verfahren, rezipro-
ke Gittervektoren der U¨berstrukturzelle auf die des Substrats zu beziehen, hier
nicht besonders geeignet. Transparenter ist es, deren Lage ausgehend vom Speku-
larreflex als Vielfaches von 2pi
a
in [010]- und [001]-Richtung anzugeben. Eine solche
Bezeichnung wird im folgenden durch eckige Klammern von der u¨blichen Notation





a¨quivalent (vergl. Abbildung 6.4).
6.1.2 Deutung der Beugungsbilder
Die in den Abbildungen weiter oben gezeigten Beugungsbilder stehen in Einklang
mit der Deutung von Traeger [23] und Hustedt [20], wonach die dichte Phase
CO2 auf KCl(100) eine (6
√
2 × √2)R45◦-U¨berstruktur bildet. In Abbildung 6.4
sind zwei gegla¨ttete Schnitte durch die Beugungsbilder von Abbildung 6.3 darge-









]-Reflexe des Substrates, dessen Na¨chstnachbarabstand von a = 3.14 A˚ die
104
6.1 LEED-Experimente am System KCl/CO2
−150 −100 −50 0 50 100 150

























Abb. 6.4: Links: Schnitt durch die Beugungsbilder in Abbildung 6.3 entlang des
Balkens, der rechts in das ~k-Raumschema des (6
√
2 × √2)R45◦-Gitters einge-





dazwischenliegende Strecke zu 2pi
a
= 2.0 A˚−1 festlegt (siehe Abb. 6.4). Daneben
sind alle Reflexe auf Sechstel-Positionen des modifizierten Gitters aufgelo¨st sowie
zusa¨tzlich ein Reflexpaar auf Zwo¨lftel-Positionen.
Die intensivsten Zwo¨lftelreflexe, die bereits bei hohen Temperaturen sichtbar wa-
ren (Abbildung 6.2), sind die elliptischen Reflexe auf den zum Punkt [1, 7
12
] a¨qui-
valenten Positionen. Alle beobachteten Reflexe sind in Abbildung 6.4 schwarz
eingetragen. Zusa¨tzlich von Traeger [23] mit Heliumstreuung gefundene Re-
flexe sind weiß vermerkt. Es fa¨llt auf, daß in [010]- und [001]-Richtung keine
Zwo¨lftelreflexe gefunden werden, was konsistent mit dem Vorliegen einer Gleit-
spiegelebene parallel zur langen Kante der Elementarzelle ist.
6.1.3 I(V)-Kurven
Im Verlauf der Experimente wurden Beugungsbilder zwischen 92 eV und 156 eV
aufgenommen. Eine Auswertung der in Abbildung 6.6 auf Seite 107 dargestellten
I(V)-Kurven im Rahmen einer I(V)-Analyse soll hier allerdings aufgrund der Gro¨-
ße der Einheitszelle, des daraus resultierenden Rechenaufwandes und des u. U.
zu geringen Energiebereiches nicht versucht werden. Die I(V)-Kurven der U¨ber-
strukturreflexe sind jedoch auch in anderer Hinsicht von Interesse: In den Re-
flexintensita¨ten sollte sich prinzipiell eine Anisotropie in der Doma¨nenverteilung
wiederspiegeln. Hustedt fand fu¨r eine KCl-Spaltfla¨che aus IR-Daten eine Doma¨-
nenverteilung von 3:7 der spektroskopisch unterscheidbaren Doma¨nen, an einem
anderen ein Verha¨ltnis von 3:2.
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Abb. 6.5: I(V)-Kurven symmetriea¨quivalenter LEED-Reflexe, die unterschied-









] und Summe der Intensita¨ten.









] gegenu¨bergestellt. An dem scharfen Minimum aller Kurven
bei 100 eV erkennt man, daß die Bedingung senkrechten Einfalls der Prima¨relek-
tronen gut erfu¨llt ist, was Voraussetzung fu¨r die folgende Betrachtung ist. Eine
Sorte der genannten Reflexe ist den beiden Doma¨nen zuzuordnen, deren lange
Kante der Elementarzelle in [010]-Richtung orientiert ist, wa¨hrend die anderen
von den beiden Doma¨nen herru¨hren, die genau senkrecht dazu in [001]-Richtung
orientiert sind (vgl. Abbildung 6.4 rechts). Generell erkennt man eine gute U¨ber-










]-Reflexe 143410 eV, woraus sich mit 0.97 : 1 im Rahmen der Meß-
genauigkeit Doma¨nengleichverteilung ergibt. Schwankungen des Filamentstroms
spielen hier keine Rolle, da sie sich auf alle Reflexintensita¨ten gleichermaßen aus-
wirken. Dennoch muß von einem Gro¨ßtfehler von 5 bis 10% bei der Reflexintegra-
tion ausgegangen werden. Auch fu¨r die [±2
3
,±1]- und die [±1,± 2
3
]-Reflexe ergibt
sich allerdings das Verha¨ltnis 0.97 : 1. Die gemittelten I(V)-Kurven fu¨r beide Do-
ma¨nen dieser Reflexe sind in Abbildung 6.6 abgebildet. Zusa¨tzlich gezeigt ist die




]-Reflex1, der oberhalb von 100 eV gegenu¨ber der Kurve
fu¨r die reine Oberfla¨che (siehe Abbildung 4.5 auf Seite 45) deutlich modifiziert
ist. Der Peak um 120 eV erkla¨rt, weshalb bei Bildung der (6
√
2×√2)R45◦-Phase
die integrale Intensita¨t stark ansteigt. Ein a¨hnliches Verhalten wurde im Rahmen
dieser Arbeit auch bei der Adsorption von Acetylen auf KCl beobachtet.
1(10) in u¨blicher Bezeichnung
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6.2 Infrarotspektroskopie am System KCl/CO2
Das System KCl/CO2 wurde bisher hauptsa¨chlich von Hustedt [20] untersucht
und von Thomas [97] um Experimente an UHV-Spaltfla¨chen und an isotopenrei-
nem 13C16O2 erga¨nzt. Insgesamt wurden im Bereich der asymmetrischen Streck-
schwingung ν3 drei Phasen unterschieden. Zuna¨chst tritt eine Gittergasphase auf,
die durch eine schwache, scharfe Absorption bei 2348.3 cm−1 charakterisiert ist.
Das zugeho¨rige Dipolmoment ist um 12◦ zur Oberfla¨che geneigt. Ferner wurde
eine Phase mit einer gescha¨tzten Belegung von 0.59(4) Monolagen [20] identi-
fiziert, die durch eine breite Absorption bei 2345.9 cm−1 (As/Ap = 1.4(1) bei
α = 45◦) und eine scha¨rfere Absorption bei 2352.9 cm−1 (As/Ap = 1.9(2)) ge-
kennzeichnet ist. Eine eindeutige Zuordnung zu der von Traeger identifizierten
Submonolagenphase mit (2
√
2 × √2)-Symmetrie ist aufgrund widerspru¨chlicher
Pra¨parationsbedingungen nicht sicher mo¨glich.
Die Sa¨ttigungsphase zeichnet sich durch sieben Banden bei 2324.9 cm−1 (α),
2325.9 cm−1 (β), 2328.7 cm−1 (Hauptbande γ), 2339.9 cm−1 (δ), 2343.8 cm−1 (²),
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Abb. 6.7: FTIR-Spektren bei Dosierung von 7×10−9mbar CO2 und einer Tem-
peratur von 70K; Auflo¨sung 0.2 cm−1, 32 Scans. Die am Rand angegebenen Zeiten
beziehen sich auf das Ende der Datenaufnahme.
2354.7 cm−1 (ζ), 2356.3 cm−1 (η) aus, wobei Bande ² an UHV-Spaltfla¨chen in ein
Dublett aufgelo¨st werden kann. Bande η ist nur in p-Polarisation sichtbar und ge-
ho¨rt daher zu einem senkrechten Dipolmoment. Hustedt scha¨tzt die Bedeckung
der durch diese Absorptionen charakterisierten Phase mit 1.2(1) Monolagen ab.
In Messungen mit isotopomerenreinem 13C16O2 fehlen die Banden α und β. Sie
wurden daher dem Isotop 12C16O18O zugeordnet. Adsorbate natu¨rlicher Isotopo-
merenzusammensetzung zeigen im Bereich der ν3 der Minorkomponente
13C16O2
an UHV-Spaltfla¨chen fu¨nf sicher identifizierbare Absorptionen.
6.2.1 Adsorption bei 70 K
Abbildung 6.7 zeigt FTIR-Spektren, die an einem KCl-Einkristall unter einem
Einfallswinkel von α = 50◦ aufgenommen wurden. Ein optischer Filter (wedged)
mit Transmission im Bereich zwischen 2500 und 2020 cm−1 sowie der elektroni-
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sche Vorversta¨rker (Stufe 1) wurden benutzt, um das Rauschen zu veringern. Bei
einer Kristalltemperatur von 70K wurde im Rezipienten ein CO2-Partialdruck
von 7 × 10−9mbar eingestellt und fortlaufend Spektrenpaare mit einer Auflo¨-
sung von 0.2 cm−1 aufgenommen. Da die Adsorptionsbedingungen die gleichen
sind wie im oben diskutierten LEED-Experiment, ko¨nnen die Spektren der in
Abbildung 6.1 auf Seite 102 dargestellten Adsorptionskurve zugeordnet werden.
Bereits nach 150 s erkennt man in s-Polarisation eine breite Absorption zwischen
2342 cm−1 und 2352 cm−1 sowie eine schmalere Bande bei 2353 cm−1. Diese sind
auch noch nach 300 s in p-Polarisation erkennbar und ko¨nnen der Submonolagen-
phase zugeordnet werden. Nach etwa zehn Minuten Dosierung a¨ndern sich die
Spektren. Die LEED-Adsorptionskurve in Abbildung 6.1 zeigt, daß dieses Stadi-
um mit dem Durchschreiten des Intensita¨tsminiums der (10)-Reflexe in Zusam-
menhang zu bringen ist. Nun bildet sich unter starkem Frequenzshift die intensive
Absorption γ, die nach 570 s in s-Polarisation bei 2329.6 cm−1, nach 720 s im p-
polarisierten Spektrum bei 2329.1 cm−1 gefunden wird. Nach 870 s a¨ndert sich
mit 2328.6 cm−1 die Frequenzlage dieser asymmetrischen Absorption nicht mehr,
obgleich sie weiterwa¨chst und nach 2280 s, als keine A¨nderung der Spektren mehr
nachweisbar ist, bei einer Halbwertsbreite von 0.6 cm−1 in s-Polarisation eine Ge-
samtabsorption von 0.148(16) cm−1 und in p-Polarisation eine Gesamtabsorption
von 0.097(6) cm−1 besitzt, was einem As/Ap-Verha¨ltnis von 1.48(20) und somit
einem Dipolmoment mit einem Neigungswinkel von 13(5)◦ relativ zur Oberfla¨che
entspricht. Ferner ko¨nnen die beiden wesentlich schwa¨cheren Banden α und β in
beiden Polarisationsrichtungen bei 2324.7 cm−1 und 2325.8 cm−1 und die oben als
Banden δ, ², ζ und η bezeichneten Absorptionen bei 2339.8 cm−1, 2344.0 cm−1,
2354.7 cm−1 und 2356.1 cm−1 nachgewiesen werden, letztere nur in p-Polarisation,
was auf ein senkrecht orientiertes Dipolmoment hinweist. Die schwachen Banden
sind in Abbildung 6.8 vergro¨ßert dargestellt.
In Analogie zu dem im letzten Abschnitt besprochenen LEED-Experiment wurde
im Anschluß die Dosierung eingestellt, und durch Abschalten der Probenheizung
die Kristalltemperatur auf unter 23K reduziert. Das zugeho¨rige Spektrenpaar ist
ebenfalls in Abbildung 6.7 und deutlicher in Abbildung 6.8 dargestellt. Generell
bleibt die Struktur der Spektren erhalten, wodurch belegt wird, daß CO2 nach
wie vor in derselben Phase vorliegt. Wa¨hrend die Hauptbande einer Rotverschie-
bung von 0.3 cm−1 unterworfen ist, bewegt sich die beobachtete Rotverschiebung
der Bande bei 2356.1 cm−1 sowie die Blauverschiebung der Nachbarbande bei
2354.7 cm−1 mit 0.1 cm−1 jeweils im Rahmen des Auflo¨sungsvermo¨gens. Das Ge-
samtintegral im Bereich zwischen 2320 und 2360 cm−1 betra¨gt in s-Polarisation
0.22(4) cm−1, in p-Polarisation 0.14(4) cm−1 und ist damit auch nach Abku¨hlen
auf 23K im Rahmen der Meßgenauigkeit unvera¨ndert. Der Wert in s-Polarisation
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Abb. 6.8: FTIR-Spektren des Systems KCl(100)/ (6
√
2 × √2)R45◦ bei 23K,
p < 1× 10−10 mbar, Auflo¨sung 0.02 cm−1, 128 Scans.
liegt etwas ho¨her als der von Hustedt gefundene, der fu¨r p-Polarisation dagegen
etwas niedriger, sodaß der mittlere Neigungswinkel der Dipolmomente von 11(5)◦
hier etwas flacher gefunden wird.
Die Absorption im Bereich der ν3-Schwingung des Isotopomers
13CO2, das in na-
tu¨rlicher Zusammensetzung nur einen Anteil von 1% besitzt und somit prinzipiell
eine Sonde fu¨r die Anzahl der energetisch ina¨quivalenten Adsorptionspla¨tze in
der Monolage darstellt, ist ebenfalls in Abbildung 6.8 dargestellt. Das schlechte
Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis erlaubt keine sichere Identifizierung der Absorptio-
nen. Aus dem Vergleich mit Spektren von Thomas, die deutlich besser aufge-
lo¨st sind, kann man die Existenz von vier Banden bei 2276.8 cm−1, 2278.4 cm−1,
2279.1 cm−1 und 2279.7 cm−1 annehmen.
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Abb. 6.9: Alterung der Monolage KCl/CO2. Temperatur: < 23K, Druck im
Rezipienten < 1× 10−10 mbar.
6.2.2 Alterung der Monolage
Hustedt berichtet in [20] u¨ber Alterungsprozesse, die im Falle des Systems
KCl/CO2 sehr viel sta¨rker ins Gewicht fallen als im System NaCl/CO2. Sie konn-
ten auch im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen werden. Dazu wurden im An-
schluß an die Aufnahme des Spektrenpaars von Abbildung 6.8 u¨ber den Zeitraum
von zwei Stunden weitere Spektrenpaare aufgenommen. Es konnte dabei eine
Blauverschiebung der Hauptbande von insgesamt 0.2 cm−1 beobachtet werden.
Abbildung 6.9 zeigt den Verlauf der gesamten integralen Intensita¨t der basislini-
enkorrigierten Spektren im Bereich zwischen 2320 cm−1 und 2360 cm−1, sowie die
Abnahme der Spitzenabsorption der Hauptbande γ in s- und p-Polarisation. Man
erkennt, daß weder Desorption noch zusa¨tzliche CO2-Adsorption aus der Gaspha-
se stattfindet. Es muß jedoch davon ausgegangen werden, daß selbst bei Dru¨cken
kleiner als 1× 10−10 mbar Wasseradsorption die langreichweitige Ordnung dieser
sehr komplexen Struktur zunehmend sto¨rt. Interessant ist, daß diese Alterung
in den Reflexbreiten im HAS- [98] wie auch im LEED-Experiment nicht augen-
scheinlich geworden ist. Dies zeigt, daß die Sa¨ttigungsphase CO2 auf KCl(100)
offenbar großfla¨chige Doma¨nen ausbildet, die auf Stickstoffspaltfla¨chen eine deut-
lich gro¨ßere Ausdehnung besitzen als die Transferbreite des LEED-Systems von
100 A˚.
6.2.3 Druckabha¨ngigkeit der IR-Spektren
An einem KCl-Einkristall wurden bei drei verschiedenen Temperaturen (80K,
78K, 76K) IR-Spektren als Funktion des Druckes aufgenommen, die in den Ab-
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Abb. 6.10: CO2-Adsorption auf KCl bei 80 K. Die Zahlen in der Mitte geben
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Abb. 6.11: CO2-Adsorption auf KCl bei 78K. Die Zahlen in der Mitte geben
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Abb. 6.12: CO2-Adsorption auf KCl bei 76K. Die Zahlen in der Mitte geben
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Abb. 6.13: CO2-Adsorption auf KCl(100) im Bereich des 2D-Gittergases. Auf-
lo¨sung 0.02 cm−1, 128 Scans.
bildungen 6.10, 6.11 und 6.12 dargestellt sind. Dabei betrug der Einfallswinkel
des IR-Strahls α = 45◦ und es wurden keine optischen oder elektronischen Fil-
ter benutzt. Durch sukzessives Erho¨hen des CO2-Partialdrucks im Rezipienten
wurde, ausgehend von der unbedeckten Oberfla¨che, die Belegung bis zum Errei-
chen der Sa¨ttigungsbelegung erho¨ht. Anschließend wurde durch Erniedrigen des
Drucks die Desorption der Monolage verfolgt. Die Abbildungen belegen, daß der
U¨bergang von der Phase geringerer Belegung zur Sa¨ttigungsphase reversibel ist.
Ferner sei auf den kontinierlichen Rotshift der niederfrequenten Submonolagen-
absorption hingewiesen, der ebenfalls reversibel zu sein scheint. So verlagert sich
deren Maximum in der Spektrenserie bei 80K mit steigendem CO2-Partialdruck
von 2344.3 cm−1 (3.5 × 10−9mbar) nach 2342.5 cm−1, bei Desorption erfa¨hrt es
wieder eine Blauverschiebung. Interessant ist ferner das Auftreten einer zweiten
Absorption unmittelbar vor der Bildung der Submonolagenphase (siehe Abbil-
dung 6.13). So zeigt das erste Spektrenpaar bei 78K neben der in [20] beschrie-
benen Gittergasabsorption bei 2348.3 cm−1 noch eine zweite schwache Bande bei
2347.1 cm−1, die mo¨glicherweise auf Dimerbildung auf der Oberfla¨che zuru¨ck-
zufu¨hren ist, die auch fu¨r die CO2-Adsorption an NaCl-Spaltfla¨chen mit dem
Auftreten zusa¨tzlicher scharfer Banden im Bereich der Gittergasphase in Zusam-
menhang gebracht wurde [20]. In der Spektrenserie bei 80K erkennt man bei
einem Druck von 7 × 10−10 mbar ein Wachstum dieser beiden Banden, wa¨hrend
bereits schwach die ho¨herfrequente Absorption bei 2352.9 cm−1 zu erkennen ist,
die fu¨r die Submonolagenphase charakteristisch ist.
Die integralen Intensita¨ten der Einzelspektren, die durch Integration der basis-
linienkorrigierten Spektren im Bereich zwischen 2320 und 2360 cm−1 gewonnen
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wurden, sind in Abbildung 6.14 dargestellt. Die maximalen integralen Intensita¨-
ten in s- wie in p-Polarisation sind mit 0.19(4) cm−1 und 0.14 cm−1 in etwa ver-
gleichbar mit den oben in Abschnitt 6.2.1 und den von Hustedt angegebenen.
Deutliche Abweichungen zu [20] ergeben sich bei den Adsorptionsbedingungen.
Nach [20] liegt fu¨r eine Temperatur von 82(3)K und einem CO2-Partialdruck von
1 × 10−8mbar bereits die Sa¨ttigungsphase vor, wa¨hrend sie an diesem Kristall
bei vergleichbarem Druck erst bei einer Temperatur von 76K nachgewiesen wer-
den konnte. Da zudem auch von Traeger Pra¨parationsbedingungen angegeben
werden, die weder mit denen dieser Arbeit noch jenen von Hustedt u¨bereinstim-
men, ist der Versuch einer Abscha¨tzung der Adsorptionswa¨rme beim U¨bergang
zur Sa¨ttigungsbelegung unter Vorbehalt zu sehen. Aus einer Clausius-Clapeyron-
Auftragung (Abbildung 6.15) erha¨lt man diese Gro¨ße zu 25(1) kJmol−1, die damit
a¨hnlich groß ist wie die Sublimationswa¨rme von CO2 (27.2 kJmol
−1 bei 80K [91]).
Die in Abbildung 6.15 eingezeichneten Fehlerbalken ergeben sich fu¨r den Druck
aus den senkrechten Linien, die in die Diagramme von Abbildung 6.14 einge-
zeichnet sind, sowie aus der Annahme, daß die Temperatur um ho¨chstens 1K
schwankte. Im Rahmen dieser Fehlergrenzen stimmen die aus den Infrarotspek-
tren erhaltenen Adsorptionsbedingungen somit mit den Dampfdruckdaten des
Kohlendioxids u¨berein, die in Abbildung 6.15 gestrichelt eingezeichnet sind.
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Abb. 6.14: Integrale Intensita¨ten aus IR-Spektren in Abha¨ngigkeit vom Druck
bei verschiedenen Temperaturen. Schwarze Meßpunkte repra¨sentieren Adsorption,
weiße Punkte Desorption.
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Abb. 6.15: Clausius-Clapeyron-Auftragung des U¨bergangs zwischen Submonola-
ge und gesa¨ttigter 2D-Phase im System KCl/CO2.
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Abb. 6.16: Mo¨gliche Struktur der Submonolage KCl/CO2 mit (2
√
2×√2)R45◦-
Symmetrie und Gleitspiegelebene entlang der la¨ngeren Kante der Elementarzelle.
6.3 Ableitung von Strukturinformation aus den
Experimenten
Zur Zeit kann aus den Beugungs- und Infrarot-Experimenten noch kein Struk-
turvorschlag fu¨r die Sa¨ttigungsphase CO2 auf KCl(100) mit ihrer 237 A˚
2 großen
Elementarzelle abgeleitet werden. Das Vorliegen der Gleitspiegelebene parallel zur
langen Kante der (6
√
2×√2)R45◦-Einheitszelle erlaubt jedoch gewisse Struktur-
aussagen unter der Annahme, daß abweichend von der Belegungsabscha¨tzung von
Hustedt Monolagenbedeckung mit einem CO2-Moleku¨l je Substrateinheitszel-
le angenommen werden kann. In diesem Falle enthielte die U¨berstrukturzelle 12
Moleku¨le und die Gleitspiegelebene reduzierte die Zahl der energetisch ina¨quiva-
lenten Moleku¨le auf ho¨chstens sechs. Die Experimente von Thomas an UHV-
Spaltfla¨chen belegen die Existenz von fu¨nf energetisch ina¨quivalenten Moleku¨len
aufgrund der Zahl der sicher identifizierbaren IR-Absorptionen im Bereich der
ν3-Mode der Minorkomponente
13CO2 fu¨r Kohlendioxid natu¨rlicher Isotopenzu-
sammensetzung.
Die mit Heliumatomstrahlstreuung nachgewiesene (2
√
2×√2)R45◦-Struktur [23]
im Bereich der Submonolage enthielte in diesem Fall unter Annahme einer Be-
legung von 0.5 Moleku¨len je Substrateinheitszelle2 nur zwei Moleku¨le. Die von
Traeger gefundene Gleitspiegelsymmetrie entlang der langen Kante der Ele-
mentarzelle reduzierte dann wiederum die Zahl der energetisch ina¨quivalenten
Moleku¨le dieser weniger dichten Phase auf eins, was bei einer Adsorption u¨ber
den Kationen mit einer Struktur vereinbar ist, in der die Moleku¨le a¨hnlich wie in
2Dies scheint aufgrund des Verha¨ltnisses der integralen Absorptionen (siehe Abbildung 6.14)
zwischen ungesa¨ttigter und gesa¨ttigter Phase plausibel
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Abbildung 6.16 orientiert sind. Da die (2
√
2×√2)R45◦-Einheitszelle eine Fla¨che
von vier Substrateinheitszellen besitzt, setzte die Annahme zweier energetisch
ina¨quivalenter Moleku¨le – und entsprechend vier translatorisch ina¨quivalenten
Moleku¨len in der U¨berstruktureinheitszelle – bereits Monolagenbedeckung fu¨r
die ungesa¨ttigte Phase voraus, was unwahrscheinlich ist. Allerdings ist fraglich,
ob mit einer Struktur a¨hnlich der in Abbildung 6.16 das spektrale Verhalten
der ungesa¨ttigten 2D-Phase erkla¨rt werden kann. In kombinierten LEED/IR-
Experimenten sollte daher der Versuch unternommen werden, die mit HAS nach-
gewiesene (2
√
2×√2)R45◦-Symmetrie der ungesa¨ttigten Phase zu reproduzieren.
Nach Traeger [23] ist ihre Beobachtbarkeit auf einen engen Druckbereich be-
schra¨nkt. Es sollte jedoch mo¨glich sein, diese Phase zu pra¨parieren und fu¨r das
LEED-Experiment einzufrieren, um Beugungsbilder mit mo¨glichst hohem Kon-
trast zu erhalten. Mo¨glicherweise geben Infrarotspektren bei tiefen Temperaturen
auch daru¨ber Aufschluß, ob die breite, niederfrequente Bande der ungesa¨ttigten
Phase eine natu¨rliche Asymmetrie zeigt, oder ob sich diese in mehrere Absorp-
tionen auflo¨sen la¨ßt.
6.4 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuchungen zur Adsorption
von CO2 auf KCl-Einkristallen von Traeger [23], Hustedt [20] und Tho-
mas [97] mit Elektronenbeugung und FTIR-Spektroskopie fortgefu¨hrt. Im Ein-
klang mit den HAS-Beugungsexperimenten Traegers sowie den SPALEED-
Experimenten Hustedts zeigten LEED-Experimente im Bereich der Sa¨ttigungs-
belegung eine (6
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie. Nach erfolgter Pra¨paration wurde
durch Abku¨hlen des Kristalls auf Temperaturen um 20K eine große Anzahl von
Beugungsreflexen dieser mit einer Fla¨che von 236.6 A˚2 sehr großen Einheitszel-
le nachgewiesen. Charakteristische Reflexauslo¨schungen entlang der [010]- und
[001]-Richtungen belegen das Vorliegen einer Gleitspiegelebene la¨ngs der langen
Kante der Elementarzelle. I(V)-Kurven symmetriea¨quivalenter Reflexe bei senk-
rechtem Einfall des Elektronenstrahls wurden ausgenutzt, um unabha¨ngig von
der bisher angewandten spektroskopischen Methode eine Aussage u¨ber die Doma¨-
nenverteilung in der Sa¨ttigungsphase machen zu ko¨nnen. Dabei ergaben sich im
Rahmen der Meßgenauigkeit keine Hinweise auf eine Anisotropie der Ha¨ufigkeits-
verteilung der spektroskopisch unterscheidbaren Doma¨nen, wie sie von Hustedt
und Thomas gefunden worden waren.
Durch begleitende FTIR-Spektroskopie gelang die Zuordnung der LEED-Beu-
gungsbilder zu polarisationsabha¨ngigen Infrarotspektren, die im Einklang mit
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denen von Hustedt stehen. Durch Aufnahme von druckabha¨ngigen Infrarot-
spektren bei verschiedenen konstanten Temperaturen wurden die Stadien der
CO2-Adsorption auf KCl untersucht. Im Bereich kleinster Bedeckungen wurde
eine scharfe Absorption bei 2348.3 cm−1 beobachtet, die in [20] dem 2D-Gittergas
zugeordnet wird. Das Auftreten einer weiteren scharfen Bande bei 2347.1 cm−1
kann als Hinweis auf Dimerbildung mit steigender Belegung gedeutet werden,
ehe es zur Ausbildung einer 2D-ungesa¨ttigten Phase kommt. Es konnte nicht ge-
kla¨rt werden, ob diese durch eine schwache Absorption bei 2352.9 cm−1 und eine
breitere asymmetrische Absorption um 2346 cm−1 charakterisierte Phase die von
Traeger nachgewiesene (2
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie zeigt. Fu¨r Temperaturen
oberhalb von 76K gelang der Nachweis der Reversibilita¨t des U¨bergangs von
der ungesa¨ttigten Phase zur Sa¨ttigungsphase. Eine erstmalig versuchte Abscha¨t-
zung der Adsorptionswa¨rme an der Phasengrenze ergab mit 25 kJmol−1 einen
Wert nahe der Sublimationswa¨rme des CO2. Eine Aussage u¨ber die Struktur der
Sa¨ttigungsphase kann anhand der vorliegenden Experimente nicht getroffen wer-
den. Die Annahme von Monolagenbedeckung fu¨hrt hier auf eine Anzahl von 12
translatorisch ina¨quivalenten Moleku¨len. Die mit HAS und LEED beobachtete
Gleitspiegelsymmetrie entlang der langen Kante der Elementarzelle reduziert die
Zahl der energetisch ina¨quivalenten Moleku¨le auf ho¨chstens sechs, wovon 5 von
Thomas IR-spektroskopisch an UHV-Spaltfla¨chen nachgewiesen wurden [97].
121
6 Adsorption von CO2 auf KCl(100)
122
7 Adsorption von CO und N2 auf
KCl(100)
Die Physisorption von CO auf definierten NaCl(100)-Oberfla¨chen wurde bereits
im Rahmen vieler Arbeiten mit der polarisationsabha¨ngigen FTIR-Spektroskopie
und mit Beugungsmethoden untersucht. Eine ausfu¨hrliche Literaturu¨bersicht fin-
det sich in [97]. Die Adsorption von CO auf KCl(100) wurde hingegen erst
ju¨ngst von Thomas [97] mit FTIR-Spektroskopie sowohl in Transmissions- als
auch in ATR-Geometrie studiert. Eine Phase I, die bei einer Temperatur von
11(1)K durch sechs Absorptionen bei 2149.6 cm−1, 2148.9 cm−1, 2148.0 cm−1,
2146.5 cm−1, 2145.9 cm−1 und 2145.0 cm−1 charakterisiert werden kann, wird von
Thomas der Monolage zugeordnet. Die drei hochfrequenten Banden sind nur
in p-Polarisation nachweisbar und entsprechen daher senkrecht zur Oberfla¨che
orientierten Dipolmomenten. Fu¨r die drei niederfrequenten Absorptionen wird
aufgrund des As/Ap-Verha¨ltnisses auf eine flache Orientierung geschlossen. Die
IR-Spektren im Bereich von Phase I sind temperaturabha¨ngig. Oberhalb von 20K
ko¨nnen nur noch zwei asymmetrische Banden bei 2149.6 cm−1 und eine Bande bei
2145 cm−1 aufgelo¨st werden, wobei ungekla¨rt ist, ob dieses Verhalten auf einen
order-disorder Phasenu¨bergang zuru¨ckzufu¨hren ist. Neben dieser Phase I wird
in [97] eine Phase II beschrieben, die nur bei zusa¨tzlicher CO-Dosierung auftritt
und sich durch mindestens sechs Absorptionen im Bereich zwischen 2150 cm−1
und 2136 cm−1 auszeichnet. Thomas ordnet diese Phase dem beginnendn Fest-
ko¨rperwachstum zu und scha¨tzt ihre Belegung mit 1.4(2) Monolagen ab.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das System KCl(100)/CO nun mit
Elektronenbeugung untersucht. Parallel hierzu wurden polarisationsabha¨ngige
IR-Spektren aufgenommen, wodurch die Pra¨paration und die Unterscheidung der
einzelnen Adsorbatphasen erst mo¨glich wurde.
Erstmals wurde auch das verwandte System KCl(100)/N2 untersucht. Als homo-
nukleares zweiatomiges Moleku¨l ist molekularer Stickstoff in Dipolna¨herung nicht
infrarotaktiv, sodaß hier in erster Linie Beugungsexperimente zur Charakterisie-
rung des Physisorbats herangezogen werden mu¨ssen.
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Eigenschaft Kohlenmonoxid (CO) Stickstoff (N2)
Moleku¨l [100]
IR-Gasphasenabsorption 2143.2 cm−1 –
Ramanverschiebung 2145.0 cm−1 2330.7 cm−1
Bindungsla¨nge 1.121 A˚ 1.21 A˚
Festko¨rper [101], [?]
Hochtemperatur β-Phase hexagonal hexagonal
a0 = 4.120 A˚ a0 = 4.039 A˚
c0 = 6.800 A˚ c0 = 6.670 A˚
Tieftemperatur α-Phase kubisch kubisch
a0 = 5.640 A˚ a0 = 5.644 A˚
Umwandlungstemp. β-α 61.6K 35.6K
Tab. 7.1: Einige spektroskopische und strukturelle Eigenschaften der Substanzen
CO und N2 nach Herzberg [100] und Wyckoff [101]
7.1 Eigenschaften von CO und N2
In Tabelle 7.1 sind einige strukturelle und spektroskopische Eigenschaften von
CO und N2 aufgefu¨hrt. CO siedet unter Normaldruck bei einer Temperatur von
81.7K. Nach [99] betra¨gt dessen molare Verdampfungsenthalpie fu¨r diese Tem-
peratur 6.04 kJmol−1. Der Dampfdruck kann nach [92] im Bereich zwischen 20
und 40K durch den Zusammenhang
log(p/mbar) = −416.5
T/K
+ 3.455 + 4.13 log(T/K)− 0.026T/K (7.1)
angegeben werden.
Die molare Verdampfungsenthalpie von Stickstoff betra¨gt bei 77.3K 5.58 kJmol−1
[99]. Im Bereich zwischen 15 und 36K la¨ßt sich der Verlauf des Dampfdrucks von
Stickstoff gema¨ß dem Zusammenhang
log(p/mbar) = −361.2
T/K
+ 1.724 + 4.79 log(T/K)− 0.040T/K (7.2)
beschreiben. Der Dampfdruck von Stickstoff ist zusammen mit dem von Kohlen-
monoxid in Abbildung 7.1 u¨ber der Temperatur aufgetragen.
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Abb. 7.1: Verlauf des Dampfdrucks von CO und N2 nach Gleichung 7.1 und 7.2
7.2 Das System KCl(100)/CO
Die CO-Experimente wurden an den Kristallen KCl-III und KCl-IV durchgefu¨hrt.
Dosiert wurde Kohlenmonoxid der Reinheit 3.7 (Linde), das integral u¨ber ein
Dosierventil eingelassen wurde. Laut Hersteller handelt es sich bei den Hauptver-
unreinigungen um Stickstoff (< 300 ppm) und Wasserstoff (< 100 ppm). Kohlen-
monoxid besitzt eine um 5% gro¨ßere Ionisierungswahrscheinlichkeit als Stickstoff.
Alle folgenden Druckangaben sind dahingehend korrigiert. Um zu den tiefstmo¨g-
lichen Temperaturen zu gelangen, wurde der Kryostat, an dem der Probenhalter
befestigt ist, mit flu¨ssigem Stickstoff eingeku¨hlt. Das LEED wurde soweit an die
Probe herangefahren, daß es den IR-Strahl gerade nicht mehr blockierte und ein
Wechsel zwischen IR- und LEED-Experiment durch bloßes Drehen des Kristalls
innerhalb weniger Minuten mo¨glich war.
IR-Spektren wurden bei einer Auflo¨sung von 0.05 cm−1 und 0.2 cm−1 aufgenom-
men. Ein im Bereich zwischen 2500 cm−1 und 2020 cm−1 durchla¨ssiger optischer
Filter, sowie elektronische Hoch- und Tiefpaßfilter wurden eingesetzt, um das
Rauschen zu reduzieren. Spektren, die in s-Polarisation aufgenommen wurden,
waren in der Regel von einer Sto¨rung u¨berlagert, die eine Periode von etwa 1 cm−1
hatte. Durch nachtra¨gliche Bearbeitung der Interferogramme, die ein weit vom
Zentralpeak entferntes sogenanntes Geisterinterferogramm aufwiesen, konnte die-
se Sto¨rung beseitigt werden.
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Abb. 7.2: Adsorption von CO auf KCl(100) bei T = 25(2)K und einem Druck
von 4.8(10)× 10−8mbar. Auflo¨sung 0.2 cm−1, 32 Scans.
7.2.1 CO-Adsorption bei T = 25 K
Kohlenmonoxid wurde bei einer Kristalltemperatur von 25(2)K und einem Druck
von 4.8(10)×10−9 mbar adsorbiert. Im Verlauf der Dosierung wurden fortlaufend
IR-Spektren aufgenommen, die in Abbildung 7.2 dargestellt sind. Die Ausbildung
einer Adsorbatschicht wird in p-Polarisation durch das Wachsen zweier asymme-
trischer Banden bei 2149.4 cm−1 und 2145.6 cm−1 angezeigt. In s-Polarisation
erkennt man lediglich die Bande bei 2145.6 cm−1. Die Spektren, die nach 450 s
bzw. 600 s aufgenommen worden sind, sind in Form und Lage der Banden mit
den Spektren von Phase I [97] vergleichbar.
Das Spektrum in s-Polarisation, das zwischen 600 s und 750 s aufgenommen wur-
de, zeigt mit dem Wachsen zweier zusa¨tzlicher Absorptionen bei 2137.2 cm−1
und 2138.6 cm−1 an, daß diese erste Phase bei der eingestellten Temperatur von
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Bande Frequenz in cm−1 As
Ap
Neigungswinkel des Dipolmoments
α 2136.0 0.52 41(20)
β 2137.2 1.72 1(13)
γ 2138.9 1.06 24(5)
δ 2141.8 - -
² 2144.8 - -
ζ 2146.2 - -
η 2149.0 0.69 70(20)
θ 2150.7 0.02 80(10)
Tab. 7.2: IR-Absorptionen von Phase II bei einer Temperatur von 19(5)K. Die
Bezeichnungen der Banden beziehen sich auf Abbildung 7.2; δ bis ζ wurden mit
angepaßt, jedoch ergibt sich kein sinnvolles Ergebnis fu¨r den Neigungswinkel des
Dipolmomentes
T = 25K nicht stabil ist, sondern daß die gewa¨hlten Bedingungen im Existenz-
bereich einer zweiten Phase liegen, deren Bildung nach 900 s oder 3.25 L nahezu
abgeschlossen zu sein scheint, da sich die Spektren in p-Polarisation nach 900 s
bzw. 1200 s nicht mehr wesentlich a¨ndern und die gesamte integrale Absorption
zwischen 2134 cm−1 und 2153 cm−1 nur noch von 0.015(2) cm−1 auf 0.016(2) cm−1
steigt. Die zugeho¨rige gesamte integrale Absorption in s-Polarisation betra¨gt
0.015(3) cm−1. Die erhaltenen Spektren ko¨nnen der oben eingefu¨hrten Phase II
mit erho¨hter Belegung zugeordnet werden.
In Abbildung 7.2 ist ein weiteres Spektrenpaar zu sehen, das nach Beenden der
Dosierung und einer Temperatur von 19K aufgenommen wurde. Hier betra¨gt
die integrale Absorption im oben angegebenen Bereich 0.018(2) cm−1 fu¨r das p-
polarisierte Spektrum und 0.017(5) cm−1 in s-Polarisation. Die Entfaltung der
insgesamt acht unterscheidbaren Banden ist wegen der Kleinheit einiger Absorp-
tionen nur schwer mo¨glich. Eine U¨bersicht u¨ber die einzelnen Absorptionen findet
sich in Tabelle 7.2.
Mit LEED konnte nachgewiesen werden, daß diese dichtere Phase eine große
Anzahl von schwachen U¨berstrukturreflexen zeigt. Abbildung 7.3 zeigt links ein
derartiges Beugungsbild bei einer Energie von 92 eV. Bezu¨glich der Deutung der
U¨berstruktur sei hier auf die Diskussion weiter unten verwiesen.
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Abb. 7.3: Links: LEED-Bild der dichteren Phase des Adsorbats CO auf KCl(100)
bei einer Elektronenenergie von 92 eV und einer Temperatur von 18(2)K; ein
Deutungsversuch der U¨berstruktur findet sich weiter unten im Text. Rechts: Beu-
gungsbild der Monolage NaCl(100)/CO p(2× 1) bei 100 eV mit elliptischen halb-
zahligen Reflexen als Hinweis auf “orientational disorder”.
7.2.2 Experimente im Bereich der Phase I
Phase I wurde von Thomas [97] eingehend untersucht. Dabei konnte er zei-
gen, daß die Linienbreiten des bereits bei ho¨heren Temperaturen beobachteten
Dubletts (siehe voriger Abschnitt) eine ausgepra¨gte Temperaturabha¨ngigkeit auf-
weisen und an UHV-Kristallen unterhalb 11K kleiner als 0.1 cm−1 sind. Ferner
gelang ihm dort die Auflo¨sung der vier oben beschriebenen zusa¨tzlichen schwa¨che-
ren Banden zwischen diesen Hauptabsorptionen, was als eine Umwandlung einer
ungeordneten Phase in eine geordnete Phase mit sinkender Temperatur gedeutet
werden kann – in Analogie zum Verhalten der Adsorbatsysteme NaCl(100)/CO
und NaCl(100)/N2, wobei fu¨r ersteres der Phasenu¨bergang von einer (1×1)-Phase
in eine p(2× 1)-Phase experimentell sehr gut untersucht ist und auch in LEED-
Experimenten im Rahmen dieser Arbeit beobachtet werden konnte (Abbildung
7.3 rechts). Fu¨r das System NaCl(100)/N2 steht der experimentelle Nachweis die-
ses Phasenu¨bergangs noch aus, Sallabi und Jack [102] sagen ihn aber aufgrund
von Monte Carlo-Simulationen voraus.
Da der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau weder die Verwendung
von in situ gespaltenen Kristallen noch das Abku¨hlen der Proben auf Tempera-
turen kleiner als 17K erlaubte, war der Nachweis der geordneten Tieftemperatur-
phase von CO auf KCl(100) im Bereich der Monolage mit dem LEED-Experiment
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Abb. 7.4: Pra¨paration von Phase I bei T = 40(2)K und p = 0.95(10)×10−8mbar
(1-3) und Abku¨hlen auf T < 20K bei gedrosseltem Gaseinlaß; Infrarotspektren vor
und nach einem LEED-Experiment (5,6)
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eher unwahrscheinlich. Es wurde jedoch versucht, Phase I bei der tiefstmo¨glichen
Temperatur mit Elektronenbeugung zu untersuchen.
In Abbildung 7.4 sind Spektrenpaare dargestellt, die wa¨hrend der Pra¨paration
einer Monolage bei einem Druck von p = 0.95(10) × 10−8mbar und einer Tem-
peratur von 40(2)K mit einer Auflo¨sung von 0.2 cm−1 aufgenommen wurden. In
p-Polarisation erkennt man die Ausbildung des charakteristischen Dubletts bei
2149.4 cm−1 bzw. 2145.7 cm−1, wa¨hrend in s-Polarisation nur die niederfrequente
Bande zu sehen ist. Im Anschluß wurde der CO-Partialdruck weitestgehend redu-
ziert und die Kristalltemperatur innerhalb weniger Minuten auf weniger als 20K
abgesenkt. Wa¨hrend die hochfrequente Bande in p-Polarisation in ihrer Lage na-
hezu unvera¨ndert bleibt, unterliegt die niederfrequente Bande einer Rotverschie-
bung um 0.4 cm−1. Durch dreimaliges kurzzeitiges Aufheizen der Probe auf 35K
wurde ohne Erfolg versucht, die Ordnung im Adsorbat zu erho¨hen mit der Fol-
ge, daß die Belegung im Verlauf dieser Maßnahme wieder etwas abnahm. Betrug
die gesamte integrale Absorption im Bereich der Streckschwingung fu¨r Spektren-
paar (4) 0.007(1) cm−1 in s-Polarisation bzw. 0.013(1) cm−1 in p-Polarisation,
so betra¨gt sie fu¨r Spektrenpaar (5) nur noch 0.006(1) cm−1 bzw. 0.0011(1) cm−1.
Spektrenpaar (5) wurde unmittelbar vor dem LEED-Experiment bei einer Tempe-
ratur von 18(5)K aufgenommen, Spektrenpaar (6) im Anschluß daran. Obgleich
die maximale Absorption der Hauptbanden abgenommen hat, bleibt die gesamte
integrale Absorption im Bereich der CO-Streckschwingung nahezu unvera¨ndert.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, daß die beobachtete Alterung des Adsor-
bats auf den Elektronenbeschuß im LEED-Experiment zuru¨ckzufu¨hren ist.
Abbildung 7.5 zeigt Beugungsbilder, die im Anschluß an die Aufnahme von Spek-
trenpaar (5) bei einer Elektronenenergie von 98 eV und 114 eV gemacht wurden.
Sie zeigen keine Hinweise auf eine von der (1×1)-Symmetrie abweichende Oberfla¨-
chenstruktur. Dies gilt in gleicher Weise fu¨r Beugungsbilder, die im Energiebereich
oberhalb 80 eV aufgenommen wurden.
Deutung
Im Zusammenhang mit den Tieftemperaturspektren von Phase I diskutiert Tho-
mas Dipolkopplungen translatorisch ina¨quivalenter Moleku¨le. Interpretiert man
die beiden IR-Hauptbanden von Phase I bei Temperaturen oberhalb 20K als
kollektive In-Phase-Schwingung bzw. Außer-Phase-Schwingung des Adsorbats,
so muß man eine Oberfla¨chenelementarzelle mit mindestens zwei Moleku¨len an-
nehmen. Geht man davon aus, daß die CO-Moleku¨le ausschließlich auf den Ka-
tionen adsorbieren, ist eine (1 × 1)-Struktur ausgeschlossen, wie sie im LEED-
Experiment beobachtet wurde. Offenbar ist die langreichweitige Ordnung dieser
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Abb. 7.5: Links: Beugungsbild von Phase I bei 98 eV und einer Temperatur von
18K; Rechts: Beugungsbild bei 114 eV
Adsorbatphase so stark gesto¨rt, daß in Elektronenbeugungsexperimenten nur die
(1 × 1)-Symmetrie des Substratgitters nachgewiesen werden kann. Vollkommen
offen bleibt die Frage, welche Symmetrie die geordnete Tieftemperaturphase des
CO auf KCl besitzt. Thomas schla¨gt fu¨r diese Phase Modelle mit sechs Mole-
ku¨len je U¨berstruktureinheitszelle vor, na¨mlich eine (3×2)-, (6×1)- oder c(6×2)-
Struktur. Ebenfalls denkbar – und angesichts der im System KCl/CO2 beobachte-
ten (6
√
2×√2)R45◦-Symmetrie [23,20] vielleicht sogar wahrscheinlicher – ist die
Annahme einer (3
√
2×√2)R45◦ mit ebenfalls sechs Moleku¨len je Einheitszelle.
7.2.3 Experimente im Bereich des Festko¨rpers
In einem weiteren Experiment wurde durch Nachdosieren von Kohlenmonoxid
bei Temperaturen um 20K das Aufwachsen des CO-Festko¨rpers infrarotspek-
troskopisch beobachtet sowie Beugungsbilder von 2D-Phase I und eines du¨nnen
Multilagenfilms aufgenommen.
Abbildung 7.6 zeigt Infrarotspektren aller drei Phasen. Zuna¨chst wurde bei einer
Temperatur von 39K und einem Druck von 0.98(10)× 10−8mbar Phase I pra¨pa-
riert (Spektrenpaare 1 und 2). In p-Polarisation erkennt man das charakteristische
Dublett bei 2149.4 cm−1 und 2145.7 cm−1. Nach dem Einfrieren des Adsorbats
(Spektrenpaar 3) auf Temperaturen um 20K erkennt man in p-Polarisation an-
hand des Auftretens der drei in Tabelle 7.2 auf Seite 127 als Banden β, γ und
θ bezeichneten Absorptionen, daß beim Einku¨hlen des Kristalls trotz geschlosse-
nen Dosierventils eine Nachadsorption mit beginnendem Wachstum der dichteren
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Abb. 7.6: Monolage, dichtere Phase und Festko¨rper von CO auf KCl(100). Spek-
trenpaar (1) und (2) zeigen die Pra¨paration von Phase I bei 39(2)K, die Spektren-
paare (3) und (4) zeigen die Desorption u¨berschu¨ssigen Kohlenmonoxids durch
Zwischenheizen und Einku¨hlen auf 18K. Nach dem ersten LEED-Experiment
wurde durch Nachdosieren Phase II, dann der Festko¨rper erzeugt. Auflo¨sung:
0.05 cm−1, 32 Scans
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Abb. 7.7: Links: Abha¨ngigkeit der Frequenzlage von Bande γ (Abbildung 7.2
auf Seite 126) von der CO-Dosis. Aufgetragen ist die Frequenz in cm−1 u¨ber der
akumulierten CO-Dosis des Experimentes. Rechts: Integrale Absorption dieser
Bande.
Phase II stattfand. Diese wurde durch zweimaliges kurzzeitiges Aufheizen des Ad-
sorbats auf 35K (Spektrenpaare 4 und 5) wieder desorbiert – im p-polarisierten
Spektrum 6 sind die zu Phase II geho¨rigen Absorptionen wieder verschwunden.
Im weiteren Verlauf wurde das Adsorbat so weit wie mo¨glich abgeku¨hlt. Am Pro-
benhalter wurde eine Temperatur von 17K gemessen, als der Kristall auf die
LEED-Position gedreht wurde.
Das LEED-Experiment lieferte keine weiteren Hinweise im Hinblick auf die Sym-
metrie der ungeordneten Phase der Monolage. Ein Beugungsbild bei einer Energie
von 140 eV ist in Abbildung 7.8 links dargestellt.
Im Anschluß an das LEED-Experiment wurde wiederholt fu¨r einen kurzen Zeit-
raum der CO-Partialdruck erho¨ht und anschließend Spektrenpaare aufgenommen.
So wurden zwischen Spektrenpaar 8 und 13 1.1(5) L CO nachdosiert. Der große
Fehler wird aufgrund der Schwierigkeit angenommen, kurzzeitig definierte Parti-
aldru¨cke in der Kammer einzustellen. Man erkennt deutlich die Ausbildung der
dichteren Phase mit dem vollkommenen Verschwinden des Dubletts von Phase
I und der Bildung der Banden bei 2137.2 cm−1 und 2138.5 cm−1 in p- sowie s-
Polarisation. In p-Polarisation erkennt man zusa¨tzlich die Bande bei 2150.7 cm−1.
Wa¨hrend durch die Koexistenz dieser Absorption mit der Bande bei 2149.4 cm−1
in den Spektrenpaaren 3 und 4 sowie 7 bis 10 ausgeschlossen werden kann, daß
die hochfrequente Hauptbande der Monolage bei zusa¨tzlicher CO-Gabe einem
Frequenzshift von u¨ber 1 cm−1 unterliegt, wie dies Abbildung 7.2 auf Seite 126
eventuell suggerieren wu¨rde, unterliegt hingegen Bande γ von Abbildung 7.2 ei-
nem kontinuierlichen Frequenzshift von insgesamt 0.4 cm−1. In Abbildung 7.7 ist
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Abb. 7.8: Links: Beugungsbild im Bereich von Phase I. Energie: 140 eV. Rechts:
LEED-Bild, das im Bereich der beginnenden Multilagenadsorption aufgenommen
wurde und noch die U¨berstruktur der dichteren Phase zeigt. Energie: 98 eV.
dieser Frequenzshift von Absorption γ u¨ber der im Laufe des Experimentes aku-
mulierten CO-Dosis aufgetragen. Ebenfalls dargestellt ist die integrale Absorption
dieser Bande. In beiden Abbildungen erkennt man tendenziell eine Sa¨ttigung mit
wachsender CO-Dosis. Es muß allerdings erwa¨hnt werden, daß bereits vor dem
Nachdosieren ein gewisses Wachstum der Absorptionen von Phase II beobachtet
werden konnte (Spektrenpaar 7).
LEED-Experimente im Bereich von Phase II haben wiederholt die in Abbildung
7.3 auf Seite 128 links dargestellte U¨berstruktur gezeigt. Beugungsexperimen-
te im Bereich des Festko¨rpers fu¨hren in der Regel zur Aufladung des Kristalls
und sind daher schwer interpretierbar. Dennoch wurde versucht, Beugungsbilder
eines du¨nnen Multilagenfilmen aufzunehmen. Dazu wurde im na¨chsten Schritt
fu¨r weitere fu¨nf Minuten mit einem CO-Partialdruck von 1.9(1) × 10−8mbar –
also einer Dosis von etwas u¨ber 4 L nachdosiert. Spektrenpaar 14, das im An-
schluß aufgenommen wurde, zeigt mit der Bildung einer asymmetrischen Bande
bei 2138.6 cm−1, die sowohl in s- wie auch in p-Polarisation auftritt, sowie einer
Absorption bei 2142.6 cm−1 die Bildung einer Schicht aus CO-Multilagen an. Die
hochfrequente Bande ist scha¨rfer und nur in p-Polarisation sichtbar und geho¨rt
damit zu einem Dipolmoment, das senkrecht zur Oberfla¨che steht. Abbildung
7.8 zeigt rechts ein Beugungsbild, das nach dieser Dosierung aufgenommen wur-
de. Man erkennt nach wie vor die U¨berstruktur, die auch schon im Bereich der
dichteren Phase gefunden wurde.
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Abb. 7.9: Zunahme der integralen Absorption (links) bzw. der Bedeckung (rechts)
mit steigender CO-Dosis im Bereich des CO-Festko¨rpers. Die Bedeckungsangaben
mu¨ssen aufgrund der im Text erla¨uterten Na¨herungen als Scha¨tzwerte betrachtet
werden.
Im Anschluß an das LEED-Experiment wurde noch weiter nachdosiert (Spek-
trenpaare 15 bis 17). Das stetige Wachstum der Banden untermauert die Zu-
ordnung der Banden bei 2138.6 cm−1 und 2142.6 cm−1 zum Aufwachsen von
CO-Multilagen. Nach wie vor sichtbar bleiben in p-Polarisation die Banden bei
2150.6 cm−1 und 2137.2 cm−1. Letztere ist auch noch in s-Polarisation sichtbar,
wird aber mit zunehmendem Wachstum schwa¨cher. Absorption γ um 2139 cm−1,
die im Verlauf der Bildung der Phase II einer Blauverschiebung von 0.4 cm−1 un-
terworfen war, kann im Bereich der Multilagen nicht mehr aufgelo¨st werden. In
p-Polarisation tritt ferner eine schwache Bande bei 2144.7 cm−1 auf.
In Abbildung 7.9 ist die Zunahme der integralen Absorption im Bereich der
Multilagen u¨ber der im Experiment akumulierten CO-Dosis aufgetragen, wie sie
sich aus den Spektrenpaaren 14 bis 17 ergibt. Es ergibt sich ein offenbar gut linea-
rer Zusammenhang zwischen Dosis und integraler Absorption. Unter der Annah-
me, daß der Absorptionsquerschnitt in allen drei Phasen gleich ist1, kann daher
der Haftkoeffizient fu¨r Multilagenadsorption bei einer Temperatur von 20(2)K an-
geben werden. Dazu wurden die Werte fu¨r die gesamte integrale Absorption auf
den Wert von Phase I bezogen (siehe Abschnitt 7.2.2 auf Seite 128ff.), fu¨r welche
1Dies gilt strenggenommen nur dann, wenn das Innere elektrische Feld mit dem A¨ußeren
elektrischen Feld gleichgesetzt werden kann. Bezu¨glich der Gu¨ltigkeit einer solchen Na¨herung
siehe [47].
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im folgenden Monolagenbedeckung angenommen wird. Hiernach entspricht eine
integrale Absorption von 0.020(2) cm−1 einer Monolage, der in U¨bereinstimmung
mit Thomas ein Moleku¨l je Oberfla¨cheneinheitszelle zugeordnet wird, sodaß sich
fu¨r eine ideale Oberfla¨che ein Wert von 5.07 × 1014 cm−2 ergibt. Umgekehrt er-
gibt sich aus der Stoßzahl pro Fla¨che und Zeit, daß unter der Annahme eines
Haftkoeffizienten von S = 1 und unter den gegebenen Bedingungen je Langmuir
3.83 × 1014 cm−2 CO-Moleku¨le adsorbieren sollten, was etwa 0.75 Monolagen je
Langmuir entspricht. Aus der Regression der gesamten integralen Absorption in
Abbildung 7.9 ergeben sich 0.58 Monolagen je Langmuir, woraus sich ein Haft-
koeffizient von 0.7 bis 0.8 ableiten la¨ßt – ein Ergebnis, das trotz der gemachten
Annahmen vernu¨nftig erscheint.
Abschließend soll darauf hingewiesen werden, daß die integrale Absorption in
s-Polarisation fu¨r Multilagen geringfu¨gig kleiner ist als in p-Polarisation, so-
daß fu¨r das As/Ap-Verha¨ltnis ein Wert von 0.94(4) folgt. Dies wie auch die
Frequenzlage und die Bandenform des Multilagendubletts steht in guter U¨ber-
einstimmung mit Ergebnissen von Heidberg, Suhren und Weiß [103] fu¨r
CO-Multilagen auf NaCl(100)-Oberfla¨chen. Sie erhalten fu¨r das mittlere As/Ap-
Verha¨ltnis einen Wert von 0.98(3). Die breitere Multilagen-Absorption liegt auf
NaCl-Spaltfla¨chen fu¨r 11K bei 2138.9 cm−1, wa¨hrend die schmalere hochfrequente
Bande bei 2142.6 cm−1 detektiert wird. Chang, Richardson und Ewing [104]
finden dieselben Banden fu¨r eine Temperatur von 22K bei 2138.51 cm−1 und
2142.54 cm−1, wa¨hrend sie in dem hier vorgestellten Experiment fu¨r Temperatu-
ren von 20(5)K bei 2138.6 cm−1 und 2142.6 cm−1 gefunden wurden. Mit Helium-
streuung an CO-Multilagen auf NaCl wurde von Weiß [15] eine (
√
2×√2)R45◦-
Symmetrie nachgewiesen. Aufgrund der großen A¨hnlichkeit der IR-Festko¨rper-
Spektren ist davon auszugehen, daß CO-Filme auf KCl sich strukturell nicht
wesentlich von Filmen unterscheiden, die quasi epitaktisch auf NaCl aufgewach-
sen wurden. Wenige Lagen CO auf KCl scheinen aufgrund des hier vorgestell-
ten LEED-Experiments allerdings noch die U¨berstruktur der dichteren Phase
zu zeigen. Dicke Filme sind mit dem MCP-LEED aufgrund der zu erwartenden
Aufladungspha¨nomene schwer zu untersuchen. Vielversprechender wa¨re hier ei-
ne Untersuchung mit HAS. Sie ko¨nnte eventuell zeigen, in welcher Orientierung
relativ zum KCl-Gitter die kubische Tieftemperaturphase des CO aufwa¨chst.
Deutung der U¨berstruktur der dichteren Phase
In Abbildung 7.10 ist ein Schema des ~k-Raums mit allen im Rahmen der CO-
Experimente beobachteten Reflexen dargestellt. Jeder Substratreflex ist von acht
symmetrisch angeordneten U¨berstrukturreflexen umgeben. Durch Verdrehung des
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Abb. 7.10: Schema der im Experiment beobachteten Reflexe der dichteren Pha-
se; große dunkle Punkte symbolisieren Substratreflexe, kleine Punkte zusa¨tzliche
Reflexe;
Kristalls konnte nachgewiesen werden, daß auch der spekulare Reflex acht Satel-
litenreflexe besitzt. Zwischen diesen Reflexgruppen finden sich jeweils Paare von
U¨berstrukturreflexen. Trotz der regelma¨ßigen Anordnung ist eine einfache Zu-
ordnung jedoch nicht mo¨glich. So scheint kein Paar von Satellitenreflexen eine
reziproke Basis aufzuspannen, die sich mit weiteren sichtbaren Reflexen fortset-
zen la¨ßt. Obwohl die U¨berstrukturreflexe auf Zwo¨lftelpositionen liegen, ist somit
die Annahme etwa einer (4×12)-Struktur nur dann aufrechtzuerhalten, wenn man
die Existenz sehr vieler zusa¨tzlicher Reflexe annimmt, die im Experiment nicht






-Struktur mit einer Fla¨che von 12 Substrateinheitszellen. Abbil-
dung 7.11 zeigt das reziproke Gitter einer Doma¨ne dieser Oberfla¨chensymmetrie.
Schwarz eingezeichnet sind Beugungsreflexe, die im Rahmen dieses Modells auf
diesem Gitter liegen. Nicht beobachtete Reflexe sind weiß gekennzeichnet. Es
fa¨llt auf, daß offenbar nur Reflexe sichtbar sind, die in der Na¨he eines Substrat-
reflexes liegen, wa¨hrend weiter entfernte Reflexe nicht beobachtet werden. Dieses
Verhalten tritt bei Adsorptionsgeometrien auf, die die (1× 1)-Struktur des Sub-
stratgitters in einer Richtung modulieren [54] – etwa durch Buckling, d.h. durch
eine infolge einer Gitterfehlanpassung hervorgerufene Welligkeit der U¨berstruk-
tur. Abbildung 7.12 macht dies anhand eines simplen Modells mit “Dummy”-
Atomen deutlich, die zwar jeweils den gleichen Adsorptionsplatz besitzen, sich
jedoch abha¨ngig von ihrer Position in der Elementarzelle in ihren Formfaktoren
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Abb. 7.11: Interpretation der dichteren Phase als (3 − 1; 0 4)-Struktur; große
dunkle Punkte markieren Substratreflexe, kleine dunkle Punkte beobachtete zusa¨tz-
liche Reflexe, die auf dem (3 − 1; 0 4)-Gitter liegen. Weiße Reflexe werden im
Experiment nicht beobachtet.
unterscheiden. Die berechneten Interferenzfunktionen fu¨r Doma¨nen mit 5×5 Ein-
heitszellen fu¨hren zu den im Experiment beobachteten Beugungsmustern, wenn
man die Formfaktoren in [011]-Richtung moduliert und angenommen wird, daß
die schwa¨chsten Beugungsreflexe in der Interferenzfunktion im LEED-Experiment
nicht nachgewiesen werden konnten. Die mit der IR-Spektroskopie ermittelte er-
ho¨hte Belegung von 1.75(40) in der dichteren Phase2 erfordert in diesem Modell
zusa¨tzliche Adsorptionspla¨tze und ist im Rahmen der Meßgenauigkeit sogar ver-
tra¨glich mit der Annahme einer kompletten Bilage von insgesamt 24 Moleku¨len
je Einheitszelle. Da sich Buckling bei zusa¨tzlicher Adsorption auch in ho¨here La-
gen fortsetzen kann, ko¨nnte dies eine Erkla¨rung dafu¨r sein, daß auch noch bei
beginnendem Multilagenwachstum dieses Beugungsmuster erhalten bleibt.
An dieser Stelle soll die Ero¨rterung mo¨glicher Strukturvorschla¨ge nicht weiterge-
fu¨hrt werden, da wichtige Experimente an diesem System noch ausstehen, so etwa
die Durchfu¨hrung von Isotopenmischexperimenten zur Aufkla¨rung der Struktur
der Infrarotspektren, anhand derer dann entschieden werden kann, ob die beob-
achteten senkrechten Dipolmomente der Dipol-Dipol-Kopplung zuzuweisen sind,
oder ob sie aus senkrecht stehenden Moleku¨len resultieren. Eine genauere Be-
stimmung der Belegung in der dichteren Phase, mo¨glichst an in situ gespaltenen
Kristallen ist wu¨nschenswert. Hinzu kommt, daß mo¨glicherweise in den hier vor-
gestellten Experimenten nicht alle IR-Banden aufgelo¨st werden konnten. Daher
2Diesen Wert erha¨lt man durch Division der gesamten integralen Absorptionen fu¨r Monola-
genbedeckung und der der dichten Phase.
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Abb. 7.12: Interferenzfunktion einer (3 − 1; 0 4) Struktur von 5 × 5 Einheits-
zellen aus Substrat und Dummy-Atomen, deren Formfaktoren in [011]-Richtung
moduliert sind; links: eine Doma¨ne; mitte: Darstellung aller mo¨glichen Doma¨-
nen; rechts: Einheitszelle; die schwarzen Punkte symbolisieren Dummy-Atome,
die Gro¨ße des Punktes ist ein Maß fu¨r den Formfaktor.
sollte auch die dichtere Phase bei tieferen Temperaturen untersucht werden.
7.3 Das System KCl(100)/N2
Der Versuch, das Adsorbat N2 auf KCl mit FTIR-Spektroskopie zu untersuchen,
wurde nach einem gescheiterten Versuch nicht weiterverfolgt3. Stattdessen wurde
versucht, mit Hilfe von LEED-Experimenten die Adsorptionsbedingungen erst-
mals zu untersuchen sowie erste Erkenntnisse u¨ber die Adsorbatsymmetrie zu
erhalten.
7.3.1 Adsorption bei T = 22 K
Zuna¨chst wurde Stickstoff 5.0 (Messer-Griesheim) bei T = 22(2)K auf einen KCl-
Kristall adsorbiert. Die Intensita¨tsverla¨ufe der (10)-Reflexe zweier unter gleichen
Bedingungen durchgefu¨hrter Experimente (Abbildung 7.13) sind sehr a¨hnlich und
weisen nach einer Dosierzeit von 6 Minuten oder 2.7 Langmuir ein schmales Pla-
teau auf. Nach etwa 10 Minuten werden bei der eingestellten Elektronenenergie
von 98 eV erstmals U¨berstrukturreflexe sichtbar. In Abbildung 7.13 ist das zuge-
ho¨rige Beugungsbild dargestellt. Der Vergleich mit Beugungsbildern von Phase
II des Systems KCl/CO zeigt, daß hier offensichtlich dieselbe Adsorbatsymmetrie
vorliegt. Aufgrund der engen Verwandtschaft der beiden Moleku¨le liegt es da-
her nahe, die hier beobachtete U¨berstruktur in Analogie zum vorigen Abschnitt
einer Phase II mit ho¨herer Belegung zuzuordnen. Das Plateau, das dem Auf-
3Dai [105] und Richardson et al. [106] berichten u¨ber induzierte Infrarotabsorption im Sy-
stem NaCl-Film/N2.
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Abb. 7.13: Links: Verlauf der (normierten) integralen Intensita¨t der (10)-
Reflexe (98 eV) bei N2-Adsorption; Druck: 1.0(1) × 10−8mbar, Temperatur
22(2)K; die Reflexintensita¨ten sind auf die Intensita¨t nach einer Minute Dosier-
zeit bezogen, um die Experimente besser vergleichen zu ko¨nnen. Rechts: LEED-
Bild nach 16 Minuten N2-Dosierung (98 eV).
treten von zusa¨tzlichen Beugungsreflexen vorhergeht, wird daher mit Phase I
und Monolagenbedeckung verbunden. In diesem Fall ergibt sich aus den Daten
ein Haftkoeffizient von 0.5(1) im Bereich der Monolage. Erkennbar in dem Beu-
gungsbild in Abbildung 7.13 ist dessen relative Verru¨ckung nach links unten.
Diese stellte sich mit beginnender Stickstoffadsorption ein und ist nicht auf Deju-
stierung zuru¨ckzufu¨hren. Vergleichbare Verru¨ckungen des Beugungsbildes waren
bei der CO-Adsorption auf diesem Substrat nicht beobachtet worden und sind
wahrscheinlich auf adsorbatinduzierte Aufladungseffekte zuru¨ckzufu¨hren.
7.3.2 Experimente im Bereich der Monolage
In weiteren Experimenten wurde nach U¨berstrukturreflexen in einem weiten Ener-
giebereich, beginnend ab 70 eV, gesucht. Da keine gefunden wurden, liegt nahe,
daß im Bereich der Monolage die (1 × 1)-Symmetrie des Substrates beibehalten
wird.
Abbildung 7.14 zeigt Adsorptionsisothermen im Temperaturbereich 39K bis 36K.
Dazu wurden minu¨tlich Beugungsbilder aufgenommen, wa¨hrend der Druck im
Rezipienten dauerhaft konstant gehalten wurde, bis sich die Intensita¨ten nach
wenigen Minunten nicht mehr a¨nderten. Anhand der stark verrauschten Daten
la¨ßt sich nur abscha¨tzen, unter welchem Druck sich bei gegebener Temperatur
die Adsorbatphase ausbildet. Die Dru¨cke, bei welchen die integralen Intensita¨-
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Abb. 7.14: Links: Adsorptionsisothermen im Bereich der Monolage
KCl(100)/N2; aufgetragen sind die integralen LEED-Reflexintensita¨ten des (20)-
Reflexes bei einer Energie von 145 eV. Rechts: Clausius-Clapeyron-Autragung
zur Bestimmung der isosteren Adsorptionenthalpie
ten die Werte 1
2
× (Imax − Imin) annehmen, bilden die Grundlage fu¨r eine grobe



















Sie sind in Abbildung 7.14 rechts aufgetragen. Die Fehlerbalken repra¨sen-
tieren nicht die in Kapitel 2 erla¨uterten systematischen Fehler der Druck- und
Temperaturmessung, sondern die angenommenen statistischen Fehler aufgrund
der Temperaturschwankungen um ho¨chstens 0.2K und Druckschwankungen um
nicht mehr als 20% des Absolutwerts. Die vier Wertepaare liegen relativ gut auf
einer Geraden. Aus der linearen Regression folgt fu¨r die isostere Adsorptionsent-
halpie ein Wert von
qads = 11(3) kJmol
−1
Dai [105] hat mittels Infrarotspektroskopie am System NaCl-Film/N2 die
Adsorptionsenthalpie zu 11.1(10) kJmol−1 bestimmt. Richardson und McDo-
nald [106] geben diese Gro¨ße am gleichen System in guter U¨bereinstimmung mit
dem hier fu¨r das Substrat KCl gefundenen Wert mit 12.7 kJmol−1 an.
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Phase II Phase I Submonolage
Abb. 7.15: oben: Isobare Stickstoffdesorption von der KCl-Oberfla¨che; Elektro-
nenenergie: 92 eV; unten von links: Beugungsbild bei 24K, 92 eV; unten mitte:




7.3.3 Desorption der dichteren Phase
In Abbildung 7.15 sind Desorptionskurven bei zwei verschiedenen Dru¨cken dar-
gestellt, in denen die integrale Intensita¨t eines (11)-Reflexes u¨ber der Temperatur
aufgetragen ist. Sie wurden unter Beobachtung des Druckes durch sehr vorsich-
tige Temperaturerho¨hung um jeweils 1.0(2)K erhalten. Speziell im Bereich des
Plateaus, das auf die Desorption von Phase II und die Bildung von Phase I zu-
ru¨ckzufu¨hren ist, schwankte der Druck nicht mehr als um 20% des Absolutwertes.
Am Fuße des Plateaus bei etwa 26K werden die U¨berstrukturreflexe diffus und
oberhalb von 30K sind sie ganz verschwunden, wie anhand der in der Abbildung
dargestellten Beugungsbilder zu erkennen ist. Bei einem Druck von 2×10−8mbar
beginnt die Monolage bei etwa 36K zu desorbieren, wa¨hrend bei 4 × 10−8mbar
Desorption bei 37K einsetzt. Eine Druckabha¨ngigkeit der Umwandlungstempera-
tur ist beim U¨bergang von der dichteren Phase zur Monolage nicht zu erkennen.
Vermutlich ist dieser Effekt hier zu klein, um innerhalb des recht groben Tempe-
ratuintervalls von 1K aufgelo¨st werden zu ko¨nnen.
7.4 Zusammenfassung
In einer Reihe von Experimenten wurde das System KCl(100)/CO mit Elek-
tronenbeugung und FTIR-Spektroskopie untersucht und damit die Arbeit von
Thomas [97] fortgesetzt, der an in situ gespaltenen KCl-Kristallen im Bereich
der Monolage (Phase I) den U¨bergang von einer wenig geordneten Hochtempe-
raturphase in eine hochgeordnete Tieftemperaturphase mit Infrarotspektroskopie
hinterfragt hatte. Anhand des charakteristischen Bandendubletts bei 2149.4 cm−1
und 2145.7 cm−1 konnte die Hochtemperaturphase nun auch an Luftspaltfla¨chen
identifiziert und bei Temperaturen um 18K mit LEED untersucht werden. Unter
den genannten Bedingungen zeigte das Adsorbat eine (1 × 1)-Symmetrie, was
mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie nur schwer zu vereinbaren ist, wenn
man davon ausgeht, daß das Bandendublett von der Dipol-Dipol-Kopplung zwei-
er energetisch a¨quivalenter Moleku¨le der gesuchten Einheitszelle herru¨hrt. Hier
muß betont werden, daß auch LEED-Beugungsbilder am System NaCl(100)/CO
p(2×1) unter vergleichbaren Bedingungen nur eine schwach ausgepra¨gte U¨ber-
struktur gezeigt haben. Auf dem Substrat KCl(100), das eine etwa 11% gro¨ßere
Gitterkonstante besitzt als die kubische Festko¨rpermodifikation des CO, ko¨nnte
die Bildung einer geordneten U¨berstruktur zusa¨tzlich infolge der Gitterfehlanpas-
sung behindert werden. Da mit dem apparativen Aufbau Temperaturen kleiner
als 18K nicht mo¨glich waren, konnte die Symmetrie der Tieftemperaturphase
noch nicht mit LEED bestimmt werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, daß
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die auch von Thomas bei weiterer CO-Dosierung beobachtete dichtere Phase II






-Struktur zugeordnet, deren Natur anhand der vor-
liegenden Informationen nicht endgu¨ltig gekla¨rt werden kann. Die schiefwinklige
Basis la¨ßt auf komplizierte Wachstumsverha¨ltnisse schließen. Die ho¨heren LEED-
Reflexintensita¨ten in der Na¨he der Substratreflexe ko¨nnen als ein Hinweis auf
Buckling gewertet werden. Mit Infrarotspektroskopie konnte gezeigt werden, daß
bei der Bildung von Phase II das Dublett der Monolage verschwindet und acht
neue IR-Banden im Bereich zwischen 2136 cm−1 und 2151 cm−1 auftreten (Tabel-
le 7.2), wobei eine Absorption abha¨ngig von der Belegung zwischen 2138.5 cm−1
und 2138.9 cm−1 gefunden wird. Der Vergleich der integralen Absorptionen von
Phase I (0.020(2) cm−1) und Phase II (0.035(7) cm−1) la¨ßt fu¨r die dichtere Phase
auf eine Bedeckung von 1.75(40) CO-Moleku¨len je Substrateinheitszelle schließen.
Nach Aufwachsen von wenigen Lagen CO zeigen die LEED-Beugungsbilder im-
mer noch die Symmetrie der dichteren Phase, wa¨hrend sich in den IR-Spektren ein
Dublett zweier intensiver Absorptionen bei 2138.6 cm−1 und 2142.6 cm−1 heraus-
bildet, die mit steigender Belegung zunehmend intensiver werden. Form und Fre-
quenzlage dieser Banden stehen in ausgezeichneter U¨bereinstimmung mit Spek-
tren, die von Chang, Richardson und Ewing [104] sowie von Heidberg,
Suhren und Weiß [103] an CO-Multilagen auf NaCl(100) gefunden wurden.
Du¨nne CO-Schichten auf KCl(100) scheinen somit strukturell den Schichten auf
dem Substrat NaCl(100) sehr a¨hnlich zu sein. Vernachla¨ssigt man den Einfluß
des Inneren Feldes sowie eine Belegungsabha¨ngigkeit des Streuquerschnittes, so
ergibt sich aus den IR-Daten fu¨r eine Temperatur von 18K ein Haftkoeffizient
zwischen 0.7 und 0.8 im Bereich der Multilagen.
Parallel zu den CO-Messungen wurde die Adsorption und Desorption molekula-
ren Stickstoffs mit dem MCP-LEED untersucht. Im untersuchten Temperaturbe-
reich zwischen 18K und 45K gelang es, zwei Phasen unterschiedlicher Symmetrie
nachzuweisen. Bei Temperaturen unterhalb 30K zeigt das Adsorbat bei vergleich-
baren Elektronenenergien dieselben Beugungsmuster wie die dichtere Phase des
CO auf diesem Substrat. Dies deutet darauf hin, daß die Adsorption von Stickstoff
auf KCl weitgehend analog zu der von Kohlenmonoxid verla¨uft und daß es auch
hier eine Phase I geringerer Belegung und eine dichtere Phase II gibt. Da keine
Infrarotmessungen mo¨glich waren, konnte allerdings nicht explizit nachgewiesen
werden, daß sich beim Phasenu¨bergang die Bedeckung mit Stickstoff tatsa¨chlich
a¨ndert. Fu¨r Phase II von N2 auf KCl – das LEED-Experiment zeigt hier in Ana-
logie zum System KCl/CO eine (1×1)-Symmetrie – wurde eine isostere Adsorpti-
onswa¨rme von 11(3) kJmol−1 aus LEED-Adsorptionsisothermen abgescha¨tzt, die
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in guter U¨bereinstimmung mit Ergebnissen am System N2/NaCl-Film [105], [106]
steht.
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Die Adsorption von C2H2 auf Kaliumchlorid wurde erstmals von Traeger [23]
mit Heliumstreuung und, im Zusammenhang mit den im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit durchgefu¨hrten Untersuchungen, auch mit LEED und FTIR-Spek-
troskopie untersucht. Sie fand fu¨r Sa¨ttigungsbelegung eine 2D-Adsorbatphase, die
(
√
2×√2)R45◦-Symmetrie besitzt und zwei Gleitspiegelebenen in [010]- und [001]-
Richtung aufweist, was nur mit Adsorptionsgeometrien vereinbar ist, in der die
Moleku¨le flach orientiert sind. Im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung
des C2H2-Moleku¨ls fand sie eine intensive IR-Bande, die fu¨r 75K bei 3228.45 cm
−1
nachweisbar ist. Aus dem Verha¨ltnis der Absorptionen in s- und in p-Polarisation
sowie dem Fehlen einer Korrelationsfeldaufspaltung konnte unter Annahme zwei-
er translatorisch in-, aber energetisch a¨quivalenter Moleku¨le in der Einheitszelle
ebenfalls auf eine flache Orientierung der Moleku¨le geschlossen werden.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die in [23] dargestellten Ergebnisse
um weitere LEED-Experimente vor allem am System KCl/C2D2 erga¨nzt, fu¨r wel-
ches I(V)-Kurven aufgenommen wurden. Begleitend zu den LEED-Experimenten
wurden polarisationsabha¨ngige Infrarotspektren gemessen und im Rahmen des
favorisierten Strukturmodells gedeutet.
8.1 Eigenschaften des Acetylens
Acetylen C2H2 und das deuterierte C2D2 sind als lineare Moleku¨le der Symme-
triegruppe D∞h zuzuordnen. Von den fu¨nf Normalschwingungen sind nur zwei
infrarotaktiv, die asymmetrische Streckschwingung ν3 sowie die zweifach entar-
tete Biegeschwingung ν5. Die zugeho¨rigen Frequenzen fu¨r die Isotopomere sind
zusammen mit den ramanaktiven Moden in Tabelle 8.1 zusammengefaßt, die zu-
geho¨rigen Normalmoden in Abbildung 8.1 schematisch dargestellt. Festes Acety-
len tritt in zwei Phasen auf. Oberhalb von 133K besitzt es eine kubische Struktur,
die identisch mit der von CO, N2 bzw. CO2 ist. Unterhalb von 133K liegt Acetylen
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Abb. 8.1: Normalschwingungen des Acetylens nach Herzberg [100]. Die Bie-
geschwingungen ν4 und ν5 sind zweifach entartet.
Schwingungsmoden:




g ) 3374 2700 1
ν2 (Σ
+
g ) 1974 1762 1
ν3 (Σ
+
u ) 3287 2427 1
ν4 (Πg) 612 505 2
ν5 (Πu) 729 539 2
Bindungsla¨ngen
Bindung Spektroskopisch Neutronenstreuung
C–H(D) 1.2027(5) A˚ 1.193(6) A˚
C–C 1.0620(10) A˚ 1.070(5) A˚
Gitterkonstanten des Festko¨rpers
Phase (Raumgruppe) Gitterkonstanten in A˚
kub. (Pa3) a0 = 6.1050(8) (C2H2 T = 141K)
a0 = 6.1020(7) (C2D2 T = 143K)
orthorh. (Acam), 15K a = 6.198(4) b = 6.023(4) c = 5.578(2)
Tab. 8.1: Einige spektroskopische und strukturelle Eigenschaften gasfo¨rmigen
und festen Acetylens. Gasphasenfrequenzen wurden [100] entnommen, Bindungs-
la¨ngen [108] und [109], [110].
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Abb. 8.2: Massenspektrum vor und wa¨hrend C2H2-Dosierung. Das Signal bei
Masse 43 ist dem CH3CO
+-Bruchstu¨ck des Aceton zuzuordnen, der Mutterpeak
des C2H2 bei Masse 26 ist abgeschnitten.
in einer orthorhombischen Phase vor, in welcher die Moleku¨le nach Ito [111] und
McMullan [109] nicht gegeneinander geneigt sind, sondern flache Lagen ausbil-
den, wobei benachbarte Moleku¨le T-fo¨rmig orientiert sind. Ito [111] schloß aus
Ramanstreuexperimenten an orthorhombischem Acetylen auf eine nahezu senk-
rechte Ausrichtung benachbarter Moleku¨le zueinander, was mit der Ausbildung
von H(D)· · ·C≡C-Bru¨cken erkla¨rt werden kann. Neutronenstreuexperimente von
McMullan et al. zeigen, daß die benachbarten Moleku¨le einen etwas spitzeren
Winkel einschließen. Die Gitterkonstanten der einzelnen Phasen sowie Bindungs-
la¨ngen ko¨nnen ebenfalls Tabelle 8.1 entnommen werden.
8.2 Probenpra¨paration
Aufgrund seiner Explosivita¨t ist C2H2 in gro¨ßeren Mengen nur in Aceton gelo¨st
erha¨ltlich. Verwandt wurde Acetylen 2.6 (Messer Griesheim, Reinheit bezogen
auf ungelo¨stes Gas). Traegers Pra¨parationsmethode folgend [23] wurde vor
den Experimenten ein Aceton/Acetylen-Gemisch (Druck 1 bar) in eine Ku¨hlfal-
le eingelassen. Durch mehrmaliges Einku¨hlen der Falle mit flu¨ssigem Stickstoff
und Abpumpen des Restgases wurde das Gemisch von Verunreinigungen befreit.
Anschließend wurde zum Ku¨hlen der Rohrleitung eine Ka¨ltemischung aus Pentan
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Abb. 8.3: Adsorption von C2H2 (links) und C2D2 (rechts) auf KCl(100). Aufge-
tragen sind die auf jeweils maximale Intensita¨t skalierten integralen Intensita¨ten
verschiedener Beugungsreflexe. E = 130 eV, T = 75(2)K, p = 5(2)× 10−9mbar
und flu¨ssigem Stickstoff verwandt, deren Temperatur nach [23] bei 223K liegt. Auf
diese Weise gelang die Trennung von (gefrorenem) Aceton und (sublimierendem)
Acetylen, das mit einem Druck zwischen 0.5 und 1 bar an der Hochdruckseite des
Gaseinlasses eingeschlossen wurde. Zur U¨berpru¨fung der Gaszusammensetzung
wurden im UHV-Rezipienten Massenspektren aufgenommen (siehe Abbildung
8.2). Bei einem im Rezipienten eingestellten C2H2-Partialdruck von 5×10−9mbar
sind geringe Spuren von Aceton anhand des CH3CO
+-Peaks bei Masse 43 nach-
weisbar1. Eine Coadsorption des Aceton war aus IR-Spektren, die im Bereich
zwischen 2000 und 4000 cm−1 aufgenommen wurden, allerdings nicht ersichtlich.
In den Experimenten mit C2D2 wurde deuteriertes Acetylen (Reinheit 2.0) des
Herstellers Isotec verwandt, das nicht weiter gereinigt wurde.
8.3 LEED-Experimente
8.3.1 Adsorption von Acetylen bei 75 K
C2H2 und C2D2 wurden jeweils bei einer Temperatur von 75(2)K und einem
Druck von 5(2) × 10−9mbar auf eine KCl(100)-Einkristallfla¨che adsorbiert. Ab-
bildung 8.3 zeigt den Verlauf der integralen Intensita¨ten verschiedener Beugungs-
reflexe bei der Adsorption, die zum besseren Vergleich auf ihren jeweiligen Ma-
ximalwert normiert wurde. Fu¨r beide Adsorptivgase ergibt sich dasselbe Adsorp-
1Acetylen besitzt eine um den Faktor zwei ho¨here Ionisierungswahrscheinlichkeit als Stickstoff.
Alle Druckangaben in diesem Kapitel sind diesbezu¨glich korrigiert. Aceton besitzt eine um
den Faktor vier ho¨here Ionisierungswahrscheinlichkeit als Stickstoff.
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Abb. 8.4: Beugungsbilder am System KCl(100)/C2D2 (
√
2 × √2)R45◦ bei T =
20K. Links: E = 130 eV, rechts: E = 140 eV. Kleinste Dejustierungen des Tilt-










unmittelbar nach dem Beginn der Dosierung charakterisiert ist und auf ausge-
pra¨gtes Inselwachstum hindeutet. Ein weiteres Indiz hierfu¨r ist der Verlauf der
Intensita¨t des (10)-Reflexes, der als Substratreflex anders als ha¨ufig beobachtet
mit wachsender Bedeckung deutlich an Intensita¨t gewinnt.
Abbildung 8.4 (links) zeigt ein Beugungsbild des C2D2-Adsorbates nach Beenden
der Dosierung bei 130 eV. Es zeigt (
√





)-Reflexen, was auf die Existenz zweier Gleitspiegelebenen parallel
zu den Gittervektoren der U¨berstruktureinheitszelle hindeutet. Ein Schema der
(
√
2×√2)R45◦-Einheitszelle ist in Abbildung 8.5 gezeigt, ein Beugungsbild mit
C2H2-Adsorbat, das dieselbe Gittersymmetrie zeigt, in [23]. An dieser Stelle sei
bemerkt, daß die Reflexauslo¨schung bei einer Energie von 140(2) eV a¨ußerst emp-
findlich auf Dejustierungen reagiert. Abweichungen, die nur einen Bruchteil eines




)-Reflexe bei dieser Energie sichtbar.
Dies kann dazu ausgenutzt werden, den KCl-Kristall sehr pra¨zise auf senkrech-
ten Einfall zu justieren. In Abbildung 8.4 ist rechts ein Beugungsbild bei 140 eV
dargestellt, das aufgrund einer minimalen Dejustierung des Tilt-Winkels in [001]-
Richtung verbotene Reflexe zeigt, wa¨hrend in [010]-Richtung die a¨quivalenten
Reflexe fehlen.
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2×√2)R45◦-Symmetrie mit zwei Gleitspiegelebenen G1 und G2 im
realen (links) und reziproken (rechts) Raum. Neben den Substratreflexen (schwar-
ze Punkte) werden nur als Kreuz dargestellte Reflexe beobachtet, halbzahlige Re-
flexe auf den Hochsymmetrierichtungen ky und kz sind bei senkrechtem Einfall
des Elektronenstrahls ausgelo¨scht.
Strukturparameter
Die unabha¨ngig sowohl mit Heliumstreuung [23] als auch mit LEED nachgewiese-
ne doppelte Gleitspiegelebene im System KCl/Acetylen (
√
2×√2)R45◦ reduziert
die Anzahl der mo¨glichen Strukturmodelle dramatisch. Abbildung 8.6 zeigt die
beiden translatorisch in-, aber energetisch a¨quivalenten Acetylenmoleku¨le einer
Einheitszelle. Wie schon im System NaCl(100)/CO2 (Kapitel 5) reduziert die
Annahme der Linearita¨t der Moleku¨le sowie zuna¨chst einer Gleitspiegelebene die
Anzahl der Strukturparameter von 2×4×3 = 24 auf 5, na¨mlich die drei Lageko-
ordinaten x (Ho¨he u¨ber dem Substrat), y,z (laterale Verru¨ckungen bezogen auf
den Koordinatenursprung), sowie einen molekularen Neigungswinkel θ und einen
Azimutwinkel φ, der in der Abbildung auf die z-Achse bezogen eingezeichnet ist.
Definiert man Gleitspiegeloperation G1 als Translation in y-Richtung um eine
halbe Gitterkonstante mit anschließender Spiegelung an der y-Achse sowie eine
zweite Gleitspiegeloperation G2 als Translation um d
2
in z-Richtung mit anschlie-
ßender Spiegelung an der z-Achse, so wird deutlich, daß sowohl Atom A u¨ber
Operation G1 als auch Atom B u¨ber Operation G2 in das Atom C des transla-
torisch ina¨quivalenten Moleku¨ls u¨berfu¨hrbar sein muß. Dies geht nur, wenn sich
A und B auf gleicher Ho¨he x u¨ber der Substratoberfla¨che befinden, woraus folgt,
daß Acetylen auf KCl flach orientiert ist. Ferner kann Atom A bzw. B nur dann
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Abb. 8.6: Gleitspiegelsymmetrie im System KCl/Acetylen (
√
2×√2)R45◦
denen der beiden Kationen oder der beiden Anionen in der (
√
2×√2)R45◦-Zelle
zusammenfallen, wobei die Annahme eines Adsorptionsplatzes u¨ber dem Kati-
on energetisch gu¨nstiger erscheint [24]. Somit reduzieren die Linearita¨t und das
Vorliegen der beiden Gleitspiegelebenen die Anzahl der freien Strukturparameter
von urspru¨nglich 24 auf zwei, die Ho¨he x der Moleku¨le u¨ber dem Substrat und
den Azimutwinkel φ. Theoretische Studien von Picaud, Hoang und Girardet
deuten auf eine mittlere Ho¨he von 3.38 A˚ hin [117]. Fu¨r φ folgt aus der gleichen
Studie ein mittlerer Winkel von 45◦.
8.3.2 Experimentelle I(V)-Kurven
In den ersten LEED-Experimenten wurde festgestellt, daß das Adsorbat a¨ußerst
empfindlich auf Elektronen reagiert, wobei aus dem Ru¨ckgang der Intensita¨ten




)-Reflexes sowie dem Anstieg der Intensita¨t des
(11)-Reflexes auf eine Abnahme der Belegung unter Elektronenbeschuß und da-
mit auf elektronenstimulierte Desorption geschlossen wurde (vgl. hierzu Abb. 8.3).
Die in Abbildung 8.7 dargestellten I(V)-Kurven der Monolage C2D2 wurden daher
bei einem Emissionstrom des Filaments von Ie(UWehnelt = 0V) = −0.001mA und
einer MCP-Spannung von 1300V aufgenommen. Zur Erho¨hung des Kontrastes
wurde der Kristall nach erfolgter Pra¨paration der Monolage auf eine Temperatur






Bemerkenswert ist der energieabha¨ngige Intensita¨tsverlauf des (10)-Reflexes, der
sich mit dem Auftreten dreier Maxima bei 124, 172 und 228 eV vollkommen von
dem der reinen Oberfla¨che (Abbildung 4.5 auf Seite 45) unterscheidet. Deutliche
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Abb. 8.7: I(V)-Kurven der Monolage KCl/C2D2 bei 20K
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Abb. 8.8: I(V)-Kurven der Monolage KCl/C2D2 bei 75K
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)-Reflex als einziger U¨berstrukturreflex mit
markanten Maxima bei 130, 182 und 232 eV, sowie einem scharfen Minimum bei
160 eV auf. Auch die (20)- und die (21)-Reflexe lassen gewisse Unterschiede zu
den Intensita¨tsverla¨ufen der reinen Oberfla¨che erkennen. In Abbildung 8.8 sind
Intensita¨tsverla¨ufe eines Experimentes bei 75K dargestellt, in denen die I(V)-
Kurven von Abbildung 8.7 weitgehend reproduziert werden konnten.
Eine ATLEED-Analyse des Systems KCl(100)/C2D2 (
√
2 × √2)R45◦ konnte im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr zum Abschluß gebracht werden.
8.4 IR-Experimente
8.4.1 IR-Spektren im Bereich der ν3-Schwingung von C2D2
Abbildung 8.9 zeigt Infrarotspektren, die wa¨hrend der Adsorption von C2D2 bei
einer Temperatur von 75(5)K und einem Druck von 5(2) × 10−9mbar aufge-
nommen wurden. Gemessen wurde wie in allen weiteren Experimenten in Trans-
missionsgeometrie unter einem Einfallswinkel von α = 50(2)◦. Die Bildung der
Adsorbatphase wird in beiden Polarisationsrichtungen durch das Wachsen einer
intensiven, hier als Bande α bezeichneten Absorption bei 2395.6 cm−1 angezeigt,
deren Halbwertsbreite bei dieser Temperatur etwa 0.65 cm−1 betra¨gt (Spektren-
paare 1 bis 7). Die Unabha¨ngigkeit von Halbwertsbreite und Frequenzlage dieser
Bande von der Belegung ist ein weiterer Hinweis auf das Wachstum der Adsorbat-
schicht in Form großer Inseln. In Abbildung 8.10 sind die integralen Absorptionen
u¨ber der Dosierzeit aufgetragen. Nach 20 Minuten erreichen diese einen polarisa-
tionsabha¨ngigen Sa¨ttigungswert, der fu¨r s-Polarisation As = 0.0420(2) cm
−1 und
fu¨r p-Polarisation Ap = 0.0240(2) cm
−1 betra¨gt (Spektrenpaar 7 in Abbildung
8.9). Damit folgt mit einem As/Ap-Verha¨ltnis von 1.75(2) der Neigungswinkel
des zugeho¨rigen Dipolmoments bezogen auf die Oberfla¨che zu 0(4)◦, d. h. die
Moleku¨le sind in U¨bereinstimmung mit der in den Beugungsexperimenten be-
obachteten (
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie mit zwei Gleitspiegelebenen exakt flach
orientiert.
Im Anschluß an die Pra¨paration wurde das Dosierventil geschlossen und der
Kristall innerhalb weniger Minuten auf eine Temperatur von 20(2)K abgeku¨hlt
(Spektrenpaare 8, 9 und 10). Dabei war eine Rotverschiebung von Bande α von
1.7 cm−1 beobachtbar, die in den Spektrenpaaren 9 und 10 bei 2393.9 cm−1 gefun-
den wird. Das Einfrieren des Adsorbats fu¨hrte zu einer Verringerung der Halb-
wertsbreite auf 0.49 cm−1. Allerdings ist bereits die Spitzenabsorption von Spek-
trenpaar 10 um 0.2% geringer als die von Spektrenpaar 9 und die Halbwertsbreite
entsprechend wieder etwas gro¨ßer. Offenbar unterliegt die Monolage Acetylen auf
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Abb. 8.9: Adsorption von C2D2 bei 75K und 5(2)× 10−9mbar, untersucht mit
FTIR-Spektroskopie. Auflo¨sung 0.2 cm−1, 32 Scans. Spektrenpaare 1-7: T = 75K;
Spektrenpaar 8: Wa¨hrend des Abku¨hlens; Spektrenpaar 9,10: T = 20K.
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75 K 20 K
Abb. 8.10: Integrale Absorption von Bande α aus Abbildung 8.9 in Abha¨ngigkeit
von der Dosierzeit.
KCl a¨hnlich wie das System KCl/CO2 einer schnellen Alterung.
Neben der Hauptbande α kann in den s-polarisierten Spektren der Monolage ei-
ne schwache Absorption β aufgelo¨st werden, die fu¨r 75K bei 2389.7 cm−1 und
fu¨r 20K bei 2388.1 cm−1 gefunden wird. Aus der Anpassung von Spektrenpaar 9
folgt, daß ihre integrale Absorption 3.4(4)% der Hauptbande betra¨gt. Bottger
und Eggers [112], die die Infrarotabsorptionen von kristallinem C2D2 bei 63K
untersucht haben, fanden die ν3-Mode des
12C2D2 bei 2393.2 cm
−1 und ordnen
eine schwache Absorption bei 2387.0 cm−1 dem Isotopomer D13C12CD zu. Auf-
grund der natu¨rlichen Ha¨ufigkeit des Isotops 13C wu¨rde man erwarten, daß die
integrale Absorption von Bande β, ordnet man sie dem Isotopomer D13C12CD
zu, nur 2.2% der Hauptbande betragen sollte; die hier beobachtete etwas gro¨-
ßere Intensita¨t deutet auf einen Intensita¨tstransfer hin. A¨ußerst schwach konn-
te in s-Polarisation auch eine kleine Absorption γ bei 2546.7 cm−1 (75K) bzw.
2545.6 cm−1 (20K) aufgelo¨st werden, deren Frequenz mit der der ν3-Schwingung
von kristallinem C2HD, die in [112] mit 2544.8 cm
−1 angegeben wird, in guter
U¨bereinstimmung steht.
8.4.2 IR-Spektren im Bereich der ν3-Schwingung von C2H2
Polarisationsabha¨ngige Infrarotspektren der Monolage von C2H2, aufgenommen
bei einer Temperatur von 75K, finden sich bereits in [23]. Diese seien an dieser
Stelle noch um das Tieftemperaturverhalten der IR-Spektren erga¨nzt. Abbildung
8.11 zeigt oben ein Spektrenpaar, das bei 75K und einem C2H2-Partialdruck von
















75 K, 1.5x10−8 mbar
21(2) K, p<1x10−10 mbar
5%
Abb. 8.11: Polarisationsabha¨ngige IR-Spektren im Bereich der ν3 der Monolage
KCl/C2H2 bei 75K und 1.5× 10−8mbar, sowie nach der Dosierung bei 21K.
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eine leichte Asymmetrie zu kleineren Frequenzen hin aufweist, wird hier bei
3228.4 cm−1 beobachtet. Nach Beenden der Dosierung und Abku¨hlung des Kri-
stalls auf eine Temperatur von 21K erfuhr Bande α eine Rotverschiebung von
2 cm−1 und wurde bei 3226.4 cm−1 nachgewiesen. In s-Polarisation betrug die in-
tegrale Absorption 0.134(9) cm−1, in p-Polarisation 0.082(4) cm−1, was mit einem
As/Ap-Verha¨ltnis von 1.64(20) auf einen molekularen Neigungswinkel von 8(8)
◦
schließen la¨ßt. Beim Einfrieren des Adsorbats reduzierte sich die Halbwertsbrei-
te der Hauptbande von 0.8 cm−1 auf 0.5 cm−1. Auf ihrer niederfrequenten Seite
erkennt man in der Abbildung nun, wie oben im Falle des Isotopomers C2D2
beschrieben, eine Nebenbande β bei 3222.6 cm−1, die bei 75K bei 3224.6 cm−1
lokalisiert war und damit beim Abku¨hlen um den gleichen Betrag rotverschoben
wird wie die Hauptbande.Bottger und Eggers geben in [112] die Frequenzlage
der ν3-Absorption des kristallinen C2H2 fu¨r 63K zu 3226.3 cm
−1 an, die dem Iso-
topomer H13C12CH zugeordnete schwache Absorption finden sie bei 3220.5 cm−1.
Mit Werten von drei bzw. fu¨nf Prozent sind die polarisationsabha¨ngigen Intensi-
ta¨ten von Bande β wie schon im Falle des Systems KCl/C2D2 etwas gro¨ßer als
man dies aufgrund des natu¨rlichen Isotopenverha¨ltnisses zwischen 13C und 12C
erwarten wu¨rde.
8.4.3 Deutung der Infrarotspektren
Ordnet man Bottger und Eggers folgend Bande β der ν3-Schwingung des
Isotopomers 13C12CD2 bzw.
13C12CD2 zu, so wird mit Bande α nur ein Singulett
der Majorkomponente 12C2D2 bzw.
12C2H2 beobachtet, obwohl die nahezu u¨ber-
einstimmenden Gitterkonstanten des Substrats und des Acetylenfestko¨rpers das
Vorliegen von zwei translatorisch ina¨quivalenten Moleku¨len in der (
√
2×√2)R45◦-
Einheitszelle nahelegen und man daher aufgrund der Dipol-Dipol-Kopplung ein
Bandendublett einer In-Phase- und einer Außer-Phase-Schwingung erwarten wu¨r-
de. Die zugeho¨rigen Dipolmomente stehen aufgrund der flachen Orientierung der
Moleku¨le senkrecht zueinander und sind fu¨r den Fall, daß die Moleku¨lachsen einen
von 90◦ abweichenden Winkel einschließen2, betragsma¨ßig und damit im allgemei-
nen energetisch unterscheidbar. Nur fu¨r den Fall, daß die Achsen der beiden Mo-
leku¨le in der Einheitszelle einen Winkel von 90◦ einschließen (T-fo¨rmige Geome-
trie), sind beide Schwingungsmoden a¨quivalent in Richtung und Betrag, sodaß In-
und Außer-Phase-Schwingung in diesem Fall entartet sind. Dieser Interpretation
Traegers folgend, die auch in der Monolage KCl(100)/C2H2 (
√
2×√2)R45◦ nur
eine einzelne intensive Infrarotbande bei 3228.45 cm−1 beobachtete, wird daher
2Beliebige Azimutwinkel stehen nicht im Widerspruch zu den beiden Gleitspiegelebenen, wie
weiter oben gezeigt wird.
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Abb. 8.12: Mit den experimentellen Befunden im Einklang befindliche Struktur
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auf eine Adsorptionsgeometrie geschlossen, in der die Achsen der beiden Moleku¨-
le in der Einheitszelle einen Winkel nahe 90◦ einschließen, wie dies in Abbildung
8.12 dargestellt ist. Die Durchfu¨hrung von Spektrensimulationen, mit der die Ban-
denlage einer In- und Außer-Phase-Schwingung in Abha¨ngigkeit vom molekularen
Azimutwinkel untersucht und das Zusammenfallen beider Schwingungsmoden bei
T-fo¨rmiger Adsorptionsgeometrie gezeigt werden soll, ist geplant.
8.5 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die von Traeger durchgefu¨hr-
ten Experimente am System KCl/C2H2 fortgefu¨hrt und um LEED- und IR-
Experimente am System KCl/C2D2 im Bereich der Monolage erga¨nzt.
In U¨bereinstimmung mit [23, 117] zeigten LEED-Experimente (
√
2 × √2)R45◦-
Symmetrie mit zwei Gleitspiegelebenen in [001]- und [010]-Richtung, die unter
Annahme von Monolagenbedeckung nur mit einer flachen Adsorptionsgeometrie
und einem hochsymmetrischen Adsorptionsplatz der beiden translatorisch in-,
aber energetisch a¨quivalenten Moleku¨le in der Einheitszelle vereinbar ist. Aus
Potentialrechnungen folgt ein Adsorptionsplatz auf den Kationen [24]. Aus dem
Verlauf der LEED-Reflexintensita¨ten kann auf ein ausgepra¨gtes Inselwachstum
geschlossen werden, das zur Bildung einer hochgeordneten 2D-Phase fu¨hrt. I(V)-
Kurven der Monolage KCl/C2D2 wurden bei 20K aufgenommen und anhand von
Intensita¨tsverla¨ufen bei 75K reproduziert. Eine ATLEED-Analyse konnte im Ver-
lauf der Arbeit nicht mehr zum Abschluß gebracht werden, ist aber aufgrund der
geringen Anzahl der freien Strukturparameter vielversprechend.
Experimente mit polarisationsabha¨ngiger Infrarotspektroskopie im Bereich der
asymmetrischen Streckschwingung ν3 der Monolagen KCl/C2D2 und KCl/C2H2
zeigten bei einer Temperatur von 75K eine intensive Absorption bei 2395.6 cm−1
fu¨r C2D2 bzw. 3228.4 cm
−1 fu¨r C2H2. Letztere wies in p-Polarisation eine leich-
te Asymmetrie auf. Fu¨r beide Isotopomere konnte eine schwache Nebenbande
bei 2389.7 cm−1 bzw. 3224.6 cm−1 nachgewiesen werden, die der Zuordnung von
Bottger und Eggers [112] folgend den Minorkomponenten D13C12CD bzw.
H13C12CH zugeordnet wird. Bei Abku¨hlen der Probe wurde fu¨r beide Adsorbatsy-
steme eine deutliche Rotverschiebung der Hauptbande von 1.7 bzw. 2.0 cm−1 be-
obachtet, der die Nebenbande jeweils folgte. Die integralen Absorptionen betragen
fu¨r KCl/C2D2 in s-Polarisation 0.0420(2) cm
−1, in p-Polarisation 0.0240(2) cm−1,
woraus in U¨bereinstimmung mit den Beugungsexperimenten auf eine flache Ori-
entierung der Moleku¨le geschlossen werden kann. Fu¨r KCl/C2H2 sind die inte-
gralen Absorptionen der Hauptbande mit 0.134(9) (s-Polarisation) und 0.082(4)
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(p-Polarisation) deutlich gro¨ßer. Aus ihnen folgt der Neigungswinkel zu 8(8)◦.
Die Tatsache, daß in den IR-Spektren keine Korrelationsfeldaufspaltung in ein
Bandendublett, sondern nur eine einzelne Hauptabsorption beobachtet werden
konnte, ist als Beleg fu¨r eine T-fo¨rmige Adsorptionsgeometrie der Moleku¨le zu
werten, in der die Achsen benachbarter Moleku¨le jeweils Winkel von 90◦ einschlie-
ßen. Damit sind im Falle der Monolage KCl/Acetylen unabha¨ngig von Potential-
rechnungen alle Strukturparameter bis auf die vertikale Lage der Moleku¨le u¨ber
dem Substrat aus (HAS-, LEED-) Beugungs- und IR-Experimenten bestimmbar.
Durch die noch durchzufu¨hrende Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit auf-
genommenen I(V)-Kurven kann mo¨glicherweise auch noch die Adsorptionsho¨he
der Moleku¨le auf experimentellem Wege bestimmt werden.
163
8 Die Struktur der Monolage Acetylen auf KCl(100)
164
9 Untersuchungen zur Adsorption von
Wasser auf NaCl(100)
Die Systeme NaCl(100)/H2O bzw. NaCl(100)/D2O wurden in der Vergangen-
heit sowohl mit spektroskopischen Methoden (XPS, ELS, PIRSS) als auch mit
Beugungsmethoden (HAS, SPALEED) untersucht, wobei die unterschiedlichen
Arbeiten anders als etwa im System NaCl(100)/CO2 zu keiner konsistenten Vor-
stellung u¨ber das Adsorptionsverhalten dieser polaren Moleku¨le fu¨hrten [26,28,5].
Eine aktuelle Zusammenfassung u¨ber den Stand der Forschung findet sich bei
Backhaus-Ehlert [113]. An dieser Stelle seien nur die wichtigsten Resultate
fru¨herer Arbeiten resu¨miert.
Zeitgleich mit den von Ha¨ser am System NaCl/D2O durchgefu¨hrten infrarot-
spektroskopischen Messungen [114,115] wurden von Fo¨lsch, Stock und Henz-
ler [27] erste LEED-Untersuchungen durchgefu¨hrt, aus denen auf eine c(4×2)-
Symmetrie im System NaCl-Film/H2O geschlossen wurde. Die Autoren entwickel-
ten daraus einen Strukturvorschlag, der eine verzerrte Bilage mit 1.5 Moleku¨len je
Oberfla¨cheneinheitszelle vorsieht. Das Modell beru¨cksichtigt die Ausbildung von
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen benachbarten Moleku¨len sowie dangling
bonds in Form von senkrecht zur Oberfla¨che orientierten OH-Gruppen.
Erste Heliumstreuexperimente von Glebov [25], [26] an in situ gespaltenen
NaCl-Einkristallspaltfla¨chen konnten die mit LEED beobachtete c(4×2)-Sym-
metrie nicht reproduzieren, sondern zeigten unter vergleichbaren Meßbedingun-
gen (1×1)-Symmetrie. Der in inelastischen Heliumstreuexperimenten gelungene
Nachweis einer dispersionsfreien Mode mit Polarisation parallel zur Oberfla¨che,
die als frustrierte Translation gedeutet wurde, fu¨hrte im Zusammenhang mit Po-
tentialrechnungen zu einem alternativen Strukturmodell, das eine (1×1)-Struktur
mit einem Wassermoleku¨l je Substratelementarzelle vorsah [26].
Die widerspru¨chlichen Resultate der beiden Beugungsmethoden wurden zuna¨chst
auf die unterschiedlichen Oberfla¨chenbeschaffenheiten von defektarmen UHV-
Spaltfla¨chen und trotz epitaktischen Wachstums vergleichsweise defektreichen
Filmsubstraten zuru¨ckgefu¨hrt. Zielasek, der mit ELS-LEED an defekta¨rmeren
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NaCl-Filmen die Bildung einer c(2×12)-Phase beobachtete, stellte Untersuchun-
gen zur Oberfla¨chenfarbzentrenbildung infolge von Elektronenbeschuß an und a¨u-
ßert in [5] die Vermutung, die Wahl der Meßmethode – oberfla¨chenschonende
Heliumstreuung einerseits, defektinduzierende Elektronenbeugung andererseits –
ko¨nne Einfluß auf das Ergebnis der unterschiedlichen Beugungsexperimente neh-
men. Er schla¨gt u. a. einen Mechanismus vor, der die langreichweitige Ordnung
beweglicher, an Defekten lokalisierter OH−-Zentren fu¨r die Bildung der Adsor-
batsymmetrie in diesem System verantwortlich macht.
Eine alternative Erkla¨rung fu¨r die beobachteten unterschiedlichen Adsorbatsym-
metrien besteht in abweichenden Pra¨parationsbedingungen aufgrund systemati-
scher Fehler in der Temperatur- und Druckmessung, die bei der Reproduzierung
von Meßergebnissen in unterschiedlichen Meßapparaturen immer in Betracht ge-
zogen werden mu¨ssen. Fo¨lsch zeigt in [28] anhand druckabha¨ngiger Reflexprofi-
le, daß die Beobachtbarkeit der c(4×2)-Struktur auf einen verha¨ltnisma¨ßig engen
Druckbereich beschra¨nkt ist, der etwa bei 148K zwischen 5.5 × 10−8mbar und
1.4× 10−7mbar liegt. Sowohl bei niedrigeren als auch bei ho¨heren Dru¨cken wird
die (1×1)-Symmetrie des Substrats beobachtet.
Ju¨ngere SPALEED-Untersuchungen von Rugullies am System D2O adsorbiert
auf NaCl(100) zeigten die Ausbildung einer schwach ausgepra¨gten c(4×2)-Struk-
tur auch an weitgehend defektarmen Stickstoffspaltfla¨chen [29]. Rugullies ver-
mutet, daß bereits gering erho¨hte Defektdichten auf der NaCl-Oberfla¨che zur
Ausbildung einer c(4×2)-Phase fu¨hren ko¨nnten und verweist auf theoretische
Arbeiten zur Wasseradsorption auf NaCl(100), die im allgemeinen nur geringe
energetische Unterschiede zwischen (1×1)-Strukturen und unterschiedlichen Mo-
dellen mit c(4× 2)-Symmetrie zeigen [116].
Der Beitrag dieser Arbeit zur Problematik der Wasseradsorption auf Alkaliha-
logenidoberfla¨chen bestand einerseits in der Untersuchung der Adsorbatsymme-
trie von H2O an NaCl-Stickstoffspaltfla¨chen mit dem MCP-LEED, das fu¨r diese
Experimente besser geeignet ist als das SPALEED. Andererseits wurden in Zu-
sammenarbeit mit Traeger die beiden Beugungsmethoden HAS und LEED in
einer Apparatur am Max Planck-Institut fu¨r Stro¨mungsforschung in Go¨ttingen
kombiniert und die Wasseradsorption an in situ gespaltenen NaCl-Einkristallen
untersucht. Hierdurch konnte einerseits die Herstellung vergleichbarer thermody-
namischer Bedingungen fu¨r beide Experimente sichergestellt werden. Andererseits
wurden Experimente an ein- und demselben Adsorbat in einer zeitlichen Abfolge
von wenigen Minuten mo¨glich, die zum erstmaligen Nachweis der c(4×2)-Phase
mit Heliumstreuung im Anschluß an ein LEED-Experiment fu¨hrten und zeigten,
daß diese Phase durch den Elektronenbeschuß induziert wird.
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Abb. 9.1: Intensita¨tsverlauf des (10)-Reflexes in zwei Adsorptionsexperimenten;
Temperatur: 140K, Druck: 1× 10−8mbar, Energie: 87 eV.
9.1 Nachweis der c(4×2)-Symmetrie mit LEED
Fu¨r die Messungen am UHV-System in Hannover wurde bidestilliertes Wasser als
Adsorptiv benutzt, das durch Abpumpen der flu¨chtigen Stoffe gereinigt wurde.
Zwischen den Experimenten wurde der in Stickstoffatmospha¨re gespaltene Ein-
kristall mit einer Temperatur von 370K getempert.
In Abbildung 9.1 sind die Intensita¨tsverla¨ufe der (10)-Reflexe in zwei verschie-
denen LEED-Experimenten dargestellt, wie sie bei einer Temperatur von 140K
und einem H2O-Partialdruck von 1× 10−8mbar in Apparatur GU¨NTHER aufge-
nommen wurden. Unter diesen Bedingungen, die in etwa vergleichbar denen der
SPALEED Langzeitmessungen von Rugullies [29] fu¨r NaCl/D2O sind, gelang
auch fu¨r NaCl/H2O bereits nach ca. 80 Minuten der Nachweis von U¨berstruktur-
reflexen einer c(4×2)-Phase; Abbildung 9.2 zeigt links ein Beugungsbild, in wel-









sehen sind1, die anhand des ~k-Raum-Schemas in Abbildung 9.3 der c(4×2)-Phase





)-Reflexe im Untergrund direkt in der Na¨he der Elektronenkanone
1Die Bezeichnung von c(4×2)-Reflexen beruht in diesem Kapitel – wie allgemein u¨blich –
auf der Angabe des zugeho¨rigen Parallelimpulsu¨bertrages ~(∆k)‖ als Vielfaches der beiden
reziproken Gittervektoren der Substrateinheitszelle.
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Abb. 9.2: Links: Nachweis der c(4×2)-Struktur mit LEED. Elektronenenergie:
114 eV, T = 140(5)K; p = 1× 10−8mbar. Rechts: Streifenartige U¨berstruktur bei
eingefrorenem Adsorbat; T = 22K, p < 1× 10−10 mbar; E = 98 eV
(siehe Abbildung 9.4). Ebenfalls in Abbildung 9.4 ist ein Linienscan durch das







, 0). Die Beugungsbilder zeichnen sich durch einen sehr breiten
und intensiven Untergrund in der Na¨he des Spekularreflexes aus, was auf eine
vergleichsweise hohe Unordnung der Adsorbatphase hindeutet.
In einem anderen Experiment wurde versucht, die Adsorbatschicht einzufrieren,
was allerdings schwierig war, da der Druck im Rezipienten nach Schließen des
Dosierventils nur relativ langsam fiel. In Abbildung 9.2 ist rechts ein Beugungs-
bild bei einer Temperatur von 20K und einer Energie von 98 eV dargestellt, das
eine sehr diffuse, streifenartige U¨berstruktur auf dem nach wie vor intensiven
Untergrund zeigt.
Deutung der Experimente an Stickstoffspaltfla¨chen
Die c(4×2)-Phase des Wassers, die von Fo¨lsch [28, 27] in LEED-Experimenten
an 2D-Adsorbaten auf epitaktischen NaCl-Filmen nachgewiesen wurde, ist auch
auf vergleichsweise defektarmen NaCl(100)-Stickstoffspaltfla¨chen mit dem MCP-
LEED unter a¨hnlichen Bedingungen nachweisbar. Nach Fo¨lsch, der die Adsorp-
tions- und Desorptionskinetik des Wasseradsorbats detailliert untersuchte, liegt
Sa¨ttigungsbelegung dieser Phase fu¨r eine Temperatur von 140K bei einem Druck
von 7× 10−9mbar vor.
Im Vorfeld der kombinierten HAS/LEED-Messungen untersuchte Traeger [117]
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Abb. 9.3: c(4×2)-Symmetrie im reziproken und direkten Gitter; im ~k-Raum-
Schema sind die Reflexe der unterschiedlichen Doma¨nen eingetragen.
−2 −1 0 1 2





















Abb. 9.4: Links: Beugungsbild bei 96 eV, T = 140(5)K; p = 1× 10−8mbar. Die
weiße Linie markiert den Verlauf des rechts dargestellten Scans. Rechts: Scan
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erstmals auch die Wasseradsorption an einer NaCl-Stickstoffspaltfla¨che mit Heli-
umstreuung und fand, in U¨bereinstimmung mit den an UHV-Spaltfla¨chen durch-
gefu¨hrten Messungen Glebovs [25], keine c(4×2)-Struktur2.
Da somit die beiden Beugungsmethoden HAS und LEED an Stickstoffspaltfla¨chen
vergleichbarer Qualita¨t zu unterschiedlichen Ergebnissen bezu¨glich der Symme-
trie des 2D-Wasseradsorbats kommen, ist es unwahrscheinlich, daß die Diskrepanz
zwischen beiden Experimenten rein substratinduziert ist, wie dies Rugullies
in [29] vermutet. Denkbar ist jedoch, daß LEED-Elektronen im Verlauf eines
Beugungsexperiments die Morphologie der Oberfla¨che soweit scha¨digen, daß es
zu einer defektinduzierten Ausbildung einer c(4×2)-Phase kommt. Aus diesem
Grund wurden die im folgenden beschriebenen Experimente durchgefu¨hrt.
9.2 Kombinierte HAS/LEED-Experimente am
System NaCl/H2O
Fu¨r die kombinierten HAS/LEED-Messungen wurde das MCP-LEED am Max-
Planck-Institut fu¨r Stro¨mungsforschung in Go¨ttingen in die Heliumstreuappara-
tur HELIOS eingebaut. Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Heliumstreuex-
perimente wurden von Traeger durchgefu¨hrt, die die Apparatur in [23] be-
schreibt. Bezu¨glich der Frage der Reproduzierbarkeit von Pra¨parationsbedingun-
gen zwischen den beiden Apparaturen sei auf die Intensita¨tsverla¨ufe von LEED-
Beugungsreflexen bei der Acetylenadsorption auf KCl(100) in Abbildung 8.3 auf
Seite 150 verwiesen, die in guter U¨bereinstimmung mit einer HAS-Adsorptions-
kurve steht, die unter nominell identischen Bedingungen aufgenommen wurde
und in [23] gezeigt ist.
9.2.1 Apparativer Aufbau
Abbildung 9.5 zeigt schematisch die Integration des MCP-LEED-Systems in die
Targetkammer der Heliumstreuapparatur. Beide Beugungsexperimente befanden
sich auf einer Meßebene, sodaß zur Aufnahme von LEED-Beugungsbildern der
an einen Flu¨ssigheliumkryostaten gekoppelte Probenhalter nur um 180◦ aus sei-
ner 45◦-Position gedreht werden mußte, unter der der (00)-Reflex in HAS-Win-
kelverteilungen nachgewiesen wird. Die Konstruktion des Probenhalters, dessen
Drehachse bei idealer Justierung exakt in der Oberfla¨che des Kristalls liegen muß,
erlaubte es nicht, das LEED wa¨hrend eines HAS-Experiments in der arretierten
2Die Fla¨che zeigte Peakbreiten, die mit denen von UHV-Spaltfla¨chen vergleichbar sind. Je-
doch waren die Reflexintensita¨ten aufgrund von diffuser Streuung an Punktdefekten um
mindestens 60% reduziert.
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Abb. 9.5: Experimentelle Anordnung der kombinierten HAS/LEED-
Experimente; dargestellt ist ein Schnitt durch die Targetkammer der HAS-
Apparatur. Fu¨r Θi = Θf = 45
◦ wird der HAS-Spekularreflex nachgewiesen.
Position vor dem Kristall zu belassen, sodaß zur Aufnahme von Beugungsbil-
dern das LEED vorsichtig vorgefahren werden mußte. Da ferner ein in optimalem
Abstand zur Probe eingebautes MCP-LEED-System die Sicht auf den Kristall
durch das Justier-Fernrohr blockiert ha¨tte, konnte auf den regula¨ren Abstand
von 26mm zwischen Elektronenkanone und Probe nicht voll Ru¨cksicht genom-
men werden; vielmehr mußte der Abstand durch einen entsprechenden Adapter-
flansch vergro¨ßert werden. Allerdings war es mo¨glich, fu¨r die LEED-Experimente
den Probenhalter um etwa 1.5 cm auf das LEED-System zuzubewegen, sodaß der
tatsa¨chliche Abstand ca. 4 cm betrug. Im Anschluß konnte die damit verbundene
Dejustage des HAS-Experiments wieder weitgehend ru¨ckga¨ngig gemacht werden.
Zur Spaltung der Probe wurde der Kristall auf eine Temperatur von 80K abge-
ku¨hlt. Der Druck in der Kammer betrug dabei 1.5× 10−10 mbar. Im Anschluß an
die Spaltung wurde die Kristalloberfla¨che in [100]-Richtung justiert, danach um
45◦ in die [110]-Richtung gedreht und in dieser Orientierung, in der alle Beugungs-
experimente stattfanden, feinjustiert (siehe hierzu auch Abbildung 9.7). Bei den
LEED-Bildern, die in den kombinierten HAS/LEED-Experimenten aufgenommen
wurden, ist zu beachten, daß das MCP-LEED-System axial verkippt in die Ap-
paratur eingebaut war. Daher kann aus den Bildern nicht ohne weiteres auf die
Orientierung des Kristalls im Probenhalter geschlossen werden.
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Abb. 9.6: Prinzip der Heliumatomstrahlstreuung mit festem Winkel zwischen
Du¨se und Detektor im reziproken Raum (links) und im realen Raum (rechts).
Elastische Heliumatomstrahlstreuung (HAS)
Heliumatome zeigen wie Elektronen eine Wellennatur, die fu¨r Beugungsexperi-
mente an Oberfla¨chen ausgenutzt werden kann. Aufgrund ihrer im Vergleich zu
Elektronen gro¨ßeren Masse besitzen Heliumatome bereits bei Energien zwischen
15 und 20meV Wellenla¨ngen im Bereich der Gitterkonstanten der Alkalihalo-
genide. Somit ist die Heliumstreuung absolut nichtdestruktiv und aufgrund der
Tatsache, daß die Wechselwirkung der Teilchen mit der Oberfla¨che auf die oberste
Lage beschra¨nkt ist, extrem oberfla¨chensensitiv.
Der Heliumstrahl wird durch adiabatische Expansion des Gases ins Vakuum durch
eine temperierbare Du¨se erzeugt, wobei u¨ber die Du¨sentemperatur TD die Ge-






abgescha¨tzt werden kann. Eine genaue Bestimmung von v und damit ki ist u¨ber
Flugzeitspektren mo¨glich. Fu¨r die in den Wasserexperimenten gewa¨hlten Du¨sen-
temperaturen ergeben sich daraus die in Tabelle 9.1 dargestellten Werte fu¨r die
Geschwindigkeiten v, die Betra¨ge des Wellenzahlvektors |~ki| und die Strahlener-
gien Ei. Die Geschwindigkeitsunscha¨rfe der Heliumatome betra¨gt dabei nur 1%.
In der Heliumstreuappartur ist der Winkel zwischen einfallendem Strahl und De-
tektor fest und betra¨gt 90.1◦ [23]. Durch Drehen des Kristalls um seine Achse (sie-
he Abbildung 9.5) ko¨nnen Winkelverteilungen aufgenommen werden. Anhand der
Ewaldkonstruktion im ~k-Raum der Oberfla¨che (siehe Abbildung 9.6 links) la¨ßt
sich zeigen, daß der Parallelimpulsu¨bertrag |∆~k‖| fu¨r diskrete Einfallswinkel Θi
ein ganzzahliges Vielfaches des Betrags des reziproken Gittervektors entlang der
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Abb. 9.7: Schema des c(4×2)-Beugungsmusters (links) und Orientierung des
Kristalls (rechts) in den kombinierten HAS/LEED-Experimenten. In HAS-
Experimenten wurde in [110]-Richtung gemessen (Pfeile), Linienscans durch
LEED-Beugungsbilder beinhalten die in dem Balken gelegenen Beugungsreflexe.
untersuchten Kristallrichtung ist und daher in einer Winkelverteilung nacheinan-
der die Beugungsreflexe der Oberfla¨che u¨berstrichen werden. Es gilt bei einem
Festwinkel [23] von Θi +Θf = 90.1
◦
∆~k‖ = ki (sinΘf − sinΘi) ~es (9.2)
wenn man Θi relativ zur Oberfla¨chennormalen mißt und ~es hier den Einheitsvek-
tor in [110]-Richtung bezeichnet.
TD [K] v [ms
−1] |~ki| [A˚−1] Ei [meV]
70 853 5.4 15.1
87 951 6.0 18.7
Tab. 9.1: Du¨sentemperaturen und aus ihr abgeleitete Gro¨ßen (berechnet nach
Gleichung 9.1), wie sie in den kombinierten HAS/LEED-Experimenten verwandt
wurden.
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Dosierzeit [s]




































Abb. 9.8: Links: Intensita¨tsverlauf des spekularen Reflexes bei Wasseradsorption
(140K, p = 1 × 10−8mbar, TD = 70K). Rechts: HAS-Winkelverteilung bei der-
selben Du¨sentemperatur mit minimal strukturiertem Untergrund im Bereich der
(0,±1
2
)-Reflexe, gemessen nach Erreichen einer konstanten spekularen Intensita¨t.
9.2.2 Reine HAS-Experimente
Die reinen HAS-Experimente, die bei einer Temperatur von 140K und einem
Wasser-Partialdruck von 1 × 10−8mbar durchgefu¨hrt wurden, lieferten nur sehr
schwache Hinweise auf eine von der (1×1)-Symmetrie des Substrats abweichende
U¨berstruktur in Form eines minimal strukturierten Untergrunds im Bereich der
(0,±1
2
)-Reflexe, der bei TD = 70K oder ki = 5.4 A˚
−1 ausgepra¨gter war als bei
TD = 87K. Eine derartige Winkelverteilung ist in Abbildung 9.8 rechts darge-
stellt.
Das reproduzierte Auftreten einer Stufe in der Adsorptionskurve bei dieser Du¨-
sentemperatur, wie sie links in Abbildung 9.8 dargestellt ist, ko¨nnte auf den
Beginn des Wachstums einer zweiten Lage zuru¨ckzufu¨hren sein, ist allgemein
allerdings ein Anzeichen fu¨r eine sich wa¨hrend der Adsorption a¨ndernde Oberfla¨-
chenkorrugation [118], zumal von Traeger [117] fu¨r ~ki = 6.3 A˚
−1 unter gleichen
Pra¨parationsbedingungen ein stufenfo¨rmiger Anstieg der spekularen Intensita¨t
mit zunehmender Dosierzeit beobachtet wurde. Das Wachstum des Festko¨rpers
konnte bei den hier verwandten Adsorptionsbedingungen von T = 140K und
p = 1 × 10−8mbar aufgrund der weitgehenden Stabilita¨t der Intensita¨ten der
Substratreflexe u¨ber den Zeitraum mehrerer Stunden ausgeschlossen werden. Ex-
perimente bei gleicher Temperatur und einem Druck von 3 × 10−8mbar fu¨hrten
zu einer deutlich schnelleren Adsorption und deutlich reduzierten Reflexintensi-
174
9.2 Kombinierte HAS/LEED-Experimente am System NaCl/H2O
























Abb. 9.9: Intensita¨tsverlauf des LEED-(10)-Reflexes bei Wasseradsorption;
Emissionsstrom des Filaments Ie(UW = 0) = −0.012mA, UMCP = 900V
ta¨ten sowohl in HAS-Winkelverteilungen als auch in LEED-Bildern, sodaß die
Phasengrenze zwischen 2D-Adsorbat und dem Wachstum von Multischichten fu¨r
140K zwischen diesen beiden Dru¨cken anzusiedeln ist.
Flugzeitmessungen von Traeger [117] im Anschluß an die HAS/LEED-Meß-
kampagne gaben unter den Adsorptionsbedingungen 140K und 1 × 10−8mbar
Hinweise auf eine dispersionsfreie Mode bei 7meV anstelle der von Glebov [26]
ermittelten Mode bei 5.5meV, was darauf hindeutet, daß trotz der reproduzierten
(1 × 1)-Symmetrie die hier pra¨parierten Adsorbatschichten nicht mit denen von
Glebov identisch waren. Ein direkter Vergleich ist allerdings nur schwer mo¨glich,
da in dieser Arbeit isotherm und isobar adsorbiert wurde, wa¨hrend die in [26,25]
vorgestellten Adsorptionsexperimente isotherm oder isobar unter Variation der
jeweils anderen thermodynamischen Gro¨ße durchgefu¨hrt wurden.
9.2.3 Das LEED→HAS-Experiment
In einem weiteren Experiment wurde analog zu den in Abschnitt 9.1 beschrie-
benen Experimenten zuna¨chst die 2D-Adsorbatphase bei einer Temperatur von
140K und einem Druck von 1×10−8mbar unter LEED-Kontrolle pra¨pariert. Ab-
bildung 9.9 zeigt den Verlauf der integralen Intensita¨t des (10)-Reflexes bei einer
Elektronenenergie von 90 eV nach O¨ffnen des Dosierventils. Nach ca. 35 Minuten
a¨nderten sich im Experiment die Intensita¨ten nicht mehr wesentlich, was in guter
U¨bereinstimmung zu den Intensita¨tsverla¨ufen in Abbildung 9.1 steht, die unter
nominell gleichen Bedingungen in Apparatur GU¨NTHER aufgenommen wurden.
In Abbildung 9.9 ist ferner ein Beugungsbild zu sehen, das ca. 55 Minuten nach
O¨ffnen des Dosierventils bei einer Elektronenenergie von 90 eV aufgenommen wur-
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de. Es zeigt schwache und diffuse U¨berstrukturreflexe der c(4×2)-Struktur auf
einem intensiven Untergrund. Unmittelbar im Anschluß daran wurde das LEED
zuru¨ckgefahren und der Kristall gedreht, um eine HAS-Winkelverteilung aufzu-
nehmen, die in Abbildung 9.10 dargestellt ist. Sie zeigt neben dreifach facettierten
ganzzahligen Reflexen (± 3
2
,0)-Reflexe, die der c(4×2)-Struktur zugewiesen wer-
den ko¨nnen. Die im Vergleich zu den ganzzahligen Reflexen um ein Mehrfaches
verbreiterten U¨berstrukturreflexe zeigen, daß die langreichweitige Ordnung in der
auf diese Weise pra¨parierten Adsorbatschicht offenbar stark gesto¨rt war.
Im Anschluß an die Aufnahme der Winkelverteilung wurde das Dosierventil ge-
schlossen und das Adsorbat durch Heizen auf eine Temperatur von 200K desor-
biert. Verglichen mit den Reflexintensita¨ten in der Winkelverteilung, die vor der
Wasseradsorption aufgenommen wurde (untere Kurve in Abbildung 9.11), betru-
gen die Intensita¨ten nach Desorption des Wassers und erneutem Einku¨hlen (obere
Kurve in derselben Abbildung) dabei nur noch etwa 1/4 der Ausgangswerte. Ei-
ne mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r dieses Verhalten wird von Zielasek [5] gegeben, der
mit ELS-LEED quantitative Untersuchungen zur Dissoziation von Wasser und
der Bildung von OH−-Defekten auf epitaktischen NaCl-Filmen durchfu¨hrte. Die
von ihm bei einer Temperatur von 200K beobachtete Auslo¨schung von Farb-
zentrenverlusten bei Wasserdosierung deutet darauf hin, daß der in Abbildung
9.11 dargestellte deutliche Ru¨ckgang der HAS-Reflexintensita¨ten nach dem et-
wa sechzigminu¨tigem LEED-Experiment darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, daß die bei
der Wasseradsorption gebildeten OH−-Zentren teilweise noch auf der Oberfla¨che
verblieben sind.
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Abb. 9.10: HAS-Winkelverteilung der wasserbedeckten Probe mit (± 3
2
,0)-
Reflexen nach Pra¨paration der Adsorbatschicht unter LEED-Kontrolle.
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Abb. 9.11: HAS-Winkelverteilungen der reinen NaCl(100)-Oberfla¨che (TProbe =
140K). Unten: Frisch getemperte Probe. Oben: Nach der ersten Wasserdosierung
unter LEED-Kontrolle.
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Abb. 9.12: HAS-Adsorptionskurve bei Wasseradsorption auf der defektbehafte-
ten Oberfla¨che.
Um weiter zu untersuchen, inwieweit die in diesem Experiment mit HAS erst-
mals beobachtete c(4×2)-Struktur von Oberfla¨chendefekten induziert wird, die
unter Elektronenbeschuß in Verbindung mit Wasserdosierung erzeugt werden,
wurde der Kristall im Verlauf von 90 Minuten ohne weitere Elektronenbestrah-
lung erneut auf eine Temperatur von 140K abgeku¨hlt und Wasser unter einem
Partialdruck von p = 1× 10−8mbar auf der nun defektbehafteten Oberfla¨che un-
ter HAS-Kontrolle adsorbiert. In Abbildung 9.12 ist der Verlauf der Intensita¨t des
spekularen HAS-Reflexes u¨ber der Dosierzeit aufgetragen. Die kleineren Stufen
bei 1000 s bzw. 1600 s sind mo¨glicherweise auf eine tempora¨re Instabilita¨t der Du¨-
sentemperatur zuru¨ckzufu¨hren. In Abbildung 9.13 sind zwei Winkelverteilungen
bei unterschiedlichen Du¨sentemperaturen dargestellt, die im Anschluß an die Ad-
sorptionskurve aufgenommen wurden, wobei ein konstanter Wasser-Partialdruck
aufrechterhalten wurde. Insbesondere bei der Du¨sentemperatur von 70K, bei der
im Anschluß an das LEED-Experiment eindeutig (0,± 3
2
)-Reflexe nachgewiesen
worden waren, war keine U¨berstruktur mehr nachweisbar.
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Abb. 9.13: Winkelverteilungen der wasserbedeckten NaCl-Oberfla¨che, in der kei-
ne U¨berstruktur nachweisbar ist.
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Abb. 9.14: Links: HAS-Winkelverteilung der wasserbedeckten NaCl-Oberfla¨che
vor dem LEED-Experiment, T = 140K, p = 1 × 10−8mbar, TD = 70K. Rechts:
LEED-Bild unmittelbar im Anschluß an das HAS-Experiment; die weiße Linie
markiert die Lage der in Abbildung 9.15 dargestellten Linienscans.
9.2.4 Das HAS→LEED→HAS-Experiment
In weiteren Verlauf der Experimente wurde untersucht, ob sich die auf dem ge-
temperten Kristall mit HAS nachgewiesene (1×1)-Symmetrie im Verlauf eines
LEED-Experiments in eine Struktur mit c(4×2)-Symmetrie umwandeln la¨ßt. Da-
zu wurde bei einer Temperatur von 140K und einem Druck von 1×10−8mbar die
Adsorbatschicht pra¨pariert und die in Abbildung 9.14 dargestellte HAS-Winkel-
verteilung aufgenommen. Sie zeigt neben Substratreflexen lediglich den schwach
strukturierten Untergrund im Bereich der vermuteten (± 1
2
,0)-Reflexe. Im An-
schluß an dieses einstu¨ndige HAS-Experiment wurde die Probe auf die LEED-
Meßposition gedreht und das LEED-System vorgefahren. U¨berstrukturreflexe wa-
ren bei verschiedenen Energien zuna¨chst nicht sichtbar, wie das Beugungsbild in
Abbildung 9.14 zeigt. Im Verlauf von neunzig Minuten wurde jedoch die Bil-
dung der c(4×2)-Symmetrie beobachtet. Abbildung 9.15 zeigt Linienscans durch
Beugungsbilder, die wa¨hrend des neunzigminu¨tigen LEED-Experimentes bei ei-
ner Elektronenenergie von 90 eV und einem Emissionsstrom des Filaments von
−0.013mA aufgenommen wurden. In den Linienscans ist der ausgepra¨gte Unter-
grund durch Subtraktion des in Abbildung 9.14 abgebildeten ersten Beugungs-
bildes weitgehend eleminiert. Bereits nach 25 Minuten oder einer effektiven Be-
strahlungsdauer von 30 s deutet sich die Bildung der U¨berstruktur auf einem
etwas angewachsenen Untergrund an. In dieser Zeit wurden rund 10 bis 15% der
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a: (1/2 ; 3/4))
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d: (1/2 ; −1/4)
e: (1/2 ; −3/4)
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Abb. 9.15: Bildung der c(4×2)-Symmetrie im Verlauf des LEED-Experiments;
die Zeitangaben in Minuten beziehen sich auf die absolut verstrichene Zeit seit
Beginn des LEED-Experimentes, die Werte in Klammern auf die Zeit, in der
die Elektronenkanone den Kristall bestrahlte. Nach 75 Minuten wurde der Grid-
Offset etwas variiert, was zu einer Reduzierung des Untergrundes fu¨hrte. Alle
Scans verlaufen entlang der in Abbildung 9.14 rechts eingezeichneten Linie.
NaCl-Einheitszellen von einem Elektron getroffen3. Nach fu¨nfundzwanzigminu¨ti-
gem Betrieb des LEEDs im Dauerstrich, infolge dessen jede NaCl-Einheitszelle
im Mittel fu¨nf bis sechs mal von einem Elektron getroffen wurde, treten die U¨ber-
strukturreflexe deutlich aus dem Untergrund heraus (grau unterlegte Kurve). Da-
nach a¨ndern sich ihre Intensita¨ten nicht mehr wesentlich. In Abbildung 9.16 sind
Beugungsbilder mit c(4×2)-Symmetrie zu sehen, die 75 Minuten nach Beginn des
LEED-Experiments aufgenommen wurden. Das rechte Bild wurde nach Vera¨n-
derung des Grid-Offsets aufgenommen, wodurch der Untergrund etwas reduziert
werden konnte. Die schwarzen Gebiete im Bereich der Substratreflexe kommen
durch den nachtra¨glichen Abzug der Bilddaten von Abbildung 9.14 zustande.





3Diese Abscha¨tzung beruht auf der Annahme eines Prima¨relektronenstroms von 3(1) nA bei
einem Strahldurchmesser von 1mm.
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u¨ber der Zeit (links), sowie u¨ber der effektiven Bestrahlungszeit (rechts) darge-
stellt. Diese Reflexordnung befindet sich nicht in unmittelbarer Na¨he des Speku-
larreflexes und damit in einem Gebiet mit verha¨ltnisma¨ßig geringem Untergrund,
sodaß diese trotz ihrer geringen Intensita¨t sicher integriert werden konnten. Aus
beiden Darstellungen ergibt sich eine tendenzielle Sa¨ttigung der Intensita¨ten im
Verlauf des LEED-Experiments, sodaß nicht davon auszugehen ist, daß eine la¨n-
gere Bestrahlung des Kristalls zu einer merklich besseren Ausbildung der U¨ber-
struktur gefu¨hrt ha¨tte.
Im weiteren Verlauf wurde die Probe wieder in die Meßposition fu¨r das HAS-
Experiment gebracht und die in Abbildung 9.18 dargestellten Winkelverteilungen
bei den Du¨sentemperaturen 70K und 87K aufgenommen. Sie zeigen ausgepra¨gte
(±3
2
,0)-Reflexe. Erstmals konnten fu¨r TD = 87K auch eindeutig (± 12 ,0)-Reflexe
nachgewiesen werden.
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Abb. 9.16: Untergrundbereinigte Beugungsbilder mit c(4×2)-Symmetrie 40 Mi-
nuten (links) bzw. 10 Minuten vor Beginn des zweiten HAS-Experimentes; Ener-
gie 90 eV, TProbe = 140K, Wasserpartialdruck 1× 10−8mbar.
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des LEED-Experiments. Links sind die Reflexintensita¨ten u¨ber der Dauer des
LEED-Experiments aufgetragen, rechts u¨ber der effektiven Bestrahlungsdauer.
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Abb. 9.18: HAS-Winkelverteilungen mit c(4×2)-U¨berstrukturreflexen im An-
schluß an ein LEED-Experiment. Fu¨r eine Du¨sentemperatur von 87K wurden
erstmals neben (± 3
2




9.3 Interpretation der HAS/LEED-Experimente
9.3 Interpretation der HAS/LEED-Experimente
In den kombinierten HAS/LEED-Experimenten am System NaCl/H2O konnte
in zwei unterschiedlichen Experimenten die c(4×2)-Symmetrie mit Heliumatom-
strahlstreuung an in situ gespaltenen Einkristallen nachgewiesen werden. Bei-
den Nachweisen ging ein LEED-Experiment voraus, wa¨hrend in reinen HAS-
Experimenten unter ansonsten unvera¨nderten Bedingungen lediglich (1×1)-Sym-
metrie mit dem oben beschriebenen strukturierten Untergrund im Bereich der
erwarteten (± 1
2
,0)-Reflexe beobachtet wurde. Dies deutet darauf hin, daß die
c(4×2)-Symmetrie der 2D-Adsorbatphase vom Elektronenstrahl induziert wird,
belegt durch die Linienscans durch LEED-Beugungsbilder in Abbildung 9.15,
aus welchen die Bildung von c(4×2)-U¨berstrukturreflexen mit zunehmender Be-
strahlungsdauer ableitbar ist. Dagegen ist es unwahrscheinlich, daß in den reinen
HAS-Messungen die Phase mit c(4×2)-Symmetrie zufa¨llig u¨bersehen wurde: Da
auf die aufwendigen HAS-Experimente wesentlich mehr Zeit verwandt wurde als
auf die Aufnahme von LEED-Bildern, ha¨tte diese Gittersymmetrie, sofern sie
sich auch ohne Elektronenbestrahlung einstellte, auf der Zeitskala der Experi-
mente mit großer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden mu¨ssen.
Der scha¨digende Einfluß von Elektronen auf Adsorbate kann sich an den empfind-
lichen Alkalihalogenidoberfla¨chen neben Prozessen wie der elektroneninduzierten
Desorption, wie sie etwa im Rahmen dieser Arbeit am System KCl/Acetylen be-
obachtet wurde, in einer zunehmenden Reduzierung der langreichweitigen Ord-
nung a¨ußern, die zu einer Verbreiterung von U¨berstrukturreflexen bishin zu deren
Auslo¨schung fu¨hrt, sodaß es zu einer Erho¨hung der Symmetrie des Beugungsbil-
des kommt, die im Extremfall der (1×1)-Symmetrie des Substrates entspricht.
Bemerkenswert ist, daß die kombinierten HAS/LEED-Experimente fu¨r das Sy-
stem NaCl/Wasser offenbar eine gegenla¨ufige Tendenz zeigen: Durch Elektro-
nenbeschuß kommt es zur Bildung von U¨berstrukturreflexen und damit zu einer
Erniedrigung der Symmetrie des Beugungsbildes. Die mit HAS nachgewiesenen
halbzahligen Reflexe sind allerdings deutlich breiter als die ganzzahligen Peaks,
was darauf hindeutet, daß die c(4×2)-Symmetrie selbst in dem HAS-LEED-HAS-
Experiment, in welchem die U¨berstruktur am deutlichsten ausgepra¨gt war, mo¨g-
licherweise nur in Inseln einer Ausdehnung von 50 bis 70 A˚ vorlag. Andererseits
zeigt Abbildung 9.17, daß nach einer Stunde die (partielle) Bildung der c(4×2)-
Struktur offenbar zu einem Abschluß gekommen war. Mo¨glicherweise la¨ßt sich
unter anderen thermodynamischen Bedingungen (Erho¨hung der Kristalltempera-
tur) eine generell besser geordnete Adsorbatschicht erzeugen. Dies wurde in den
kombinierten HAS/LEED-Experimenten allerdings nicht untersucht.
Der Mechanismus der elektroneninduzierten A¨nderung der Gittersymmetrie kann
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anhand der kombinierten HAS/LEED-Experimente noch nicht eindeutig gekla¨rt
werden. Folgende Ansa¨tze mu¨ssen in Betracht gezogen werden:
1. Defektinduzierte A¨nderungen der Gittersymmetrie
2. A¨nderungen der Belegung im Elektronenstrahl
3. Strukturelle A¨nderungen des Adsorbats bei unvera¨nderter Belegung
1. Reine HAS-Experimente, die nun auch an einer Stickstoffspaltfa¨che ei-
ne (1×1)-Symmetrie der 2D-Phase des Wassers auf NaCl(100) zeigten [117],
aber auch die Beobachtung der c(4×2)-Symmetrie mit LEED an einer UHV-
Spaltfla¨che machen es unwahrscheinlich, daß die Verwendung unterschiedlicher
Substrate fu¨r die widerspru¨chlichen Ergebnisse der beiden Beugungsmethoden
verantwortlich ist. Allerdings nehmen Elektronen auf die Substratoberfla¨che u¨ber
die Bildung von Oberfla¨chenfarbzentren Einfluß [5]. Auf getemperten NaCl-Fil-
men geringer Farbzentrendichte zeigten mit einem ELS-LEED aufgenommene
Beugungsbilder eine c(2×12)-Symmetrie des Wasseradsorbats, wa¨hrend auf dem
nichtgetemperten Film ho¨herer Farbzentrendichte4 die Beugungsbilder nur aus-
gepra¨gte c(2×4)-Reflexe aufwiesen. Somit wa¨re es denkbar, daß auch auf der
NaCl-Einkristalloberfla¨che vera¨nderte Defektdichten die unterschiedlichen Gitter-
symmetrien des Wasseradsorbats erkla¨ren ko¨nnten. Das LEED-HAS-Experiment
(Abschnitt 9.2.3) ist mit dieser Vermutung nicht in Einklang zu bringen, da so-
wohl auf getemperten als auch auf nachweislich gescha¨digten NaCl-Oberfla¨chen in
beiden Fa¨llen mit Heliumstreuung die Winkelverteilungen lediglich (1×1)-Reflexe
zeigten.
2. Der Ausgang des LEED/HAS-Experimentes (Abschnitt 9.2.3), in welchem
im Anschluß an den Nachweis der c(4×2)-Symmetrie nach Desorption und erneu-
ter Pra¨paration mit HAS wiederum nur ganzzahlige Reflexe beobachtet wurden,
ließe sich zuna¨chst damit erkla¨ren, daß die gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen
von T = 140K und p = 1 × 10−8mbar nicht im Existenzbereich der c(4×2)-
Phase liegen, sich jedoch unter Elektronenbeschuß eine gea¨nderte Oberfla¨chenbe-
legung einstellen ko¨nnte, etwa durch elektronenstimulierte Desorption. In diesem
Fall sollte die c(4×2)-Symmetrie prinzipiell auch ohne Elektronenbeschuß unter
gea¨nderten Pra¨parationsbedingungen, wie etwa einem etwas niedrigeren Partial-
druck, beobachtbar sein. Dagegen spricht, daß wa¨hrend aller hier gezeigten HAS-
Winkelverteilungen mit halbzahligen Beugungspeaks Wasser kontinuierlich do-
siert wurde, sodaß sich im Anschluß an das LEED-Experiment schnell wieder die
4Eine Absolutbestimmung der Farbzentrendichte ist nach [5] nicht mo¨glich, die Sa¨ttigungsbe-
legung wird dort mit 0.2 abgescha¨tzt.
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Gleichgewichtsbelegung ha¨tte einstellen mu¨ssen und damit die Beobachtbarkeit
der U¨berstruktur auf wenige Minuten beschra¨nkt geblieben wa¨re. Dieser Effekt
konnte jedoch nicht beobachtet werden. So wurden die Winkelverteilungen in
Abbildung 9.18 37 bzw. 74 Minuten nach Abschalten des LEEDs abgeschlossen,
Zeitdauern, die vergleichbar bzw. gro¨ßer sind als die beobachtete Pra¨parationszeit
der 2D-Phase von ca. 30 Minuten. Sollte die c(4×2)-Symmetrie somit mit einer
Belegungsa¨nderung auf der Oberfla¨che verbunden sein, so mu¨ßte diese auch nach
Abschalten des Elektronenstrahls stabil sein, was wiederum impliziert, daß es bei
gegebenem Druck p und gegebener Temperatur T mindestens zwei Phasen ga¨be,
die auf der Oberfla¨che koexistieren ko¨nnten. Eine von diesen wa¨re dann thermo-
dynamisch stabil, die andere metastabil, mit einer Barriere zwischen beiden, die
bei Substrattemperaturen von 140K thermisch nicht u¨berwunden werden ko¨nnte.
3. Als Erkla¨rungsansatz ist ferner denkbar, daß sich das System Substrat-
oberfla¨che/2D-Adsorbatschicht im Elektronenstrahl bei unvera¨nderter Belegung
umstrukturiert, wobei die Natur dieser strukturellen A¨nderungen vo¨llig ungekla¨rt
bleibt. Zielasek erwa¨gt in [5] die Mo¨glichkeit mobiler OH−-Zentren, die je nach
Dichte der Farbzentren, an denen sie lokalisiert sind, zu unterschiedlichen Gitter-
symmetrien fu¨hren ko¨nnten. Denkbar wa¨re ferner auch eine Umorientierung der
Wassermoleku¨le der Adsorbatschicht, die sich prinzipiell in einer A¨nderung der
Infrarotspektren niederschlagen sollte. Auch sollten Belegungsa¨nderungen, so sie
tatsa¨chlich mit der Bildung der c(4×2)-Symmetrie einhergehen, quantitativ mit
Infrarotspektroskopie erfaßbar sein.
Generell von Interesse ist die Frage, ob die Ausbildung von U¨berstrukturrefle-
xen im LEED-Experiment auf den Bereich der Probe beschra¨nkt bleibt, der vom
Elektronenstrahl getroffen wird. Da eine vertikale Verru¨ckung des Kristalls eine
komplette Neujustierung fu¨r das anschließende HAS-Experiment erforderlich ge-
macht ha¨tte, konnte mit LEED nicht u¨berpru¨ft werden, ob die Ausbildung der
c(4×2)-Symmetrie lokal stattfindet. Auch anhand der reinen LEED-Experimente,
die in Apparatur GU¨NTHER durchgefu¨hrt wurden, kann hierzu keine zuverla¨s-
sige Aussage gemacht werden.
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9.4 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorption von Wasser auf NaCl-
Einkristallfla¨chen mit Elektronenbeugung und Heliumatomstrahlstreuung unter-
sucht. In Vorexperimenten in Apparatur GU¨NTHER konnten mit dem MCP-
LEED in mehreren Experimenten die Ergebnisse von Rugullies [29] reprodu-
ziert werden, der auf NaCl-Stickstoffspaltfla¨chen die bis zu diesem Zeitpunkt nur
auf epitaktischen NaCl-Filmen nachgewiesene c(4×2)-Symmetrie der 2D-Phase
des Wassers beobachtet hatte [27]. Zur Kla¨rung der Diskrepanzen zwischen den
LEED-Experimenten und den Heliumstreuexperimenten von Glebov [25], aus
denen auf eine (1×1)-Symmetrie mit geringerer Oberfla¨chenbelegung fu¨r die 2D-
Phase im System NaCl/H2O geschlossen worden war, wurden beide Beugungs-
methoden in der Heliumstreuapparatur HELIOS in Go¨ttingen zusammengefu¨hrt,
um systematische Fehler bei der Druck- und Temperaturmessung als Ursache
fu¨r die widerspru¨chlichen Resultate ausschließen zu ko¨nnen. Der gewa¨hlte ex-
perimentelle Aufbau gestattete es, dasselbe Adsorbat hintereinander mit beiden
Beugungsmethoden zu untersuchen.
In reinen Heliumstreuexperimenten konnte sowohl an einer Stickstoffspaltfla¨che
[117] als auch an einem im UHV gespaltenen Einkristall auf eine (1×1)-Symmetrie
der 2D-Phase von Wasser auf NaCl(100) geschlossen werden, obgleich Flugzeit-
messungen von Traeger [117] darauf hindeuten, daß die unter den gewa¨hlten
Bedingungen 140K, 1× 10−8mbar pra¨parierten Adsorbatschichten etwas andere
dynamische Eigenschaften besitzen als die von Glebov beschriebenen.
Mit Beugung langsamer Elektronen gelang unter nominell gleichen Bedingun-
gen wie in Apparatur GU¨NTHER auch in der HAS-Apparatur der Nachweis der
schwach ausgepra¨gten c(4×2)-Symmetrie. HAS-Winkelverteilungen im Anschluß
an das LEED-Experiment zeigten daraufhin ebenfalls U¨berstrukturreflexe. In ei-
nem weiteren LEED-Experiment wurde die Bildung der c(4×2)-Struktur aus der
zuvor mit HAS charakterisierten (1×1)-Phase im Verlauf einer Stunde beobach-
tet. In den im Anschluß gemessenen HAS-Winkelverteilungen waren die halb- und
viertelzahligen Beugungspeaks deutlich ausgepra¨gt. Dies wird als Beleg fu¨r eine
elektroneninduzierte Umwandlung der (1×1)- in die c(4×2)-Symmetrie gewertet,
deren Ursache bisher nicht verstanden ist. Die erneute Wasseradsorption auf eine
durch geringere HAS-Reflexintensita¨ten nachweislich defektbehaftete reine Ober-
fla¨che, auf der nach dem LEED-Experiment die c(4×2)-Symmetrie nachgewiesen
werden konnte, fu¨hrt bei der Pra¨paration ohne Elektronenbeschuß wiederum nur
zur Bildung der (1×1)-Symmetrie. Daraus wird geschlossen, daß die induzierte
Umwandlung nicht ausschließlich mit der Oberfla¨chendefektbildung durch den




Die Breite der U¨berstrukturreflexe in den HAS-Winkelverteilungen la¨ßt vermu-
ten, daß die Doma¨nen mit c(4×2)-Gittersymmetrie nur etwa 50 bis 70 A˚ groß
waren. In geplanten HAS-Experimenten am System NaCl/H2O, in denen mit ei-
ner externen Elektronenkanone die Elektronendosis besser kontrolliert und sogar
quantativ erfaßt werden soll, sollte das Adsorbat auch unter variierten Pra¨pa-
rationsbedingungen untersucht werden, da diese zu besser geordneten Adsorbat-
schichten fu¨hren ko¨nnten.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur reiner und adsorbatbe-
deckter Alkalihalogenid-Einkristalloberfla¨chen mit der Beugung langsamer Elek-
tronen (LEED) und polarisationsabha¨ngiger FTIR-Spektroskopie untersucht.
Experimente an reinen Oberfla¨chen fanden an den (100)-Einkristallspaltfla¨chen
von NaCl, KCl, KBr und LiF mit Beugung langsamer Elektronen statt, Stu-
dien mit adsorbatbedeckter Oberfla¨che wurden an den Systemen NaCl/CO2,
KCl/CO2, KCl/CO, KCl/N2, KCl/C2H2, KCl/C2D2 und NaCl/H2O durchge-
fu¨hrt. Mit Ausnahme von Experimenten zur Untersuchung der Adsorption von
Wasser auf NaCl, in denen kombinierte HAS/LEED-Experimente durchgefu¨hrt
wurden, fanden alle Messungen in einem UHV-System statt, das hierfu¨r zuna¨chst
modifiziert werden mußte. Im folgenden werden zuna¨chst die apparativen A¨n-
derungen, dann die Ergebnisse der Messungen zusammengefaßt. Das Kapitel
schließt mit einem Ausblick auf zuku¨nftige Experimente.
Apparatives
Fu¨r die Durchfu¨hrung von LEED-Experimenten an Isolatoreinkristalloberfla¨chen
wurde ein bildversta¨rkendes Channelplate-LEED (Omicron), mit welchem Beu-
gungsexperimente mit Prima¨relektronenstro¨men im nA-Bereich mo¨glich sind, in
das UHV-System integriert, das im weiteren Verlauf der Arbeit noch an ein FTIR-
Spektrometer (Bruker IFS 120 HR) angekoppelt wurde. Zur rechnergestu¨tzten
Aufnahme von LEED-Beugungsbildern mit einer 12-Bit-CCD-Kamera (OES),
ihrer Abspeicherung und Bearbeitung wurde ein auf den Programmiersprachen
LabVIEW und C++ basierendes Meßprogramm entwickelt, mit dem ferner die
Elektronenenergie im LEED-Experiment vorgegeben werden kann.. Ein Verfah-
ren wurde implementiert, das eine untergrundbereinigte Integration von Beu-
gungsreflexen erlaubt. In Zusammenarbeit mit Henning wurde ein kompressor-
betriebener, geschlossener Heliumku¨hlkreislauf in Betrieb genommen, der ohne
Ku¨hlmittelverbrauch die Durchfu¨hrung von Experimenten bei Kristalltempera-
turen im Bereich zwischen 17 und 400K erlaubt. Hierfu¨r wurde ein Probenhalter
entwickelt, der u¨ber eine flexible Kupferlitze an die Kaltfla¨che des Heliumku¨hl-
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kreislaufs kontaktiert wird und sowohl LEED- als auch IR-Experimente in Trans-
missionsgeometrie zula¨ßt.
LEED an reinen Alkalihalogenidkristallen
LEED-Beugungsbilder von NaCl-, KCl-, KBr- und LiF-Einkristallspaltfla¨chen
zeigten oberhalb von 60 eV scharfe Beugungsreflexe, die im Rahmen einer I(V)-
Analyse zur Bestimmung der Oberfla¨chengeometrie herangezogen werden konn-
ten. Die Auswertung der experimentellen I(V)-Daten mit dem Automated Tensor-
LEED-Paket von Barbieri und Van Hove [11] zeigte fu¨r NaCl(100) eine schwa-
che aber signifikante Relaxation der Oberfla¨che, die durch eine Kontraktion des
Abstandes der obersten zur zweiten Lage von 1.4(7)% sowie durch ein mittleres
Rumpling in der obersten Lage von 0.07(3) A˚ charakterisiert ist, wobei die Natri-
umionen um 0.07 A˚ einwa¨rts-, die Chloridionen um den gleichen Betrag auswa¨rts
orientiert sind. Im Rahmen der Meßgenauigkeit war in der zweiten und in der
dritten Lage keine Abweichung von der Volumen-Struktur nachweisbar. Die er-
mittelte Oberfla¨chengeometrie steht in guter U¨bereinstimmung mit Ergebnissen
an NaCl(100)-Filmen auf Metallsubstraten [10].
Im Falle von KCl(100), KBr(100) und LiF(100) wurde in U¨bereinstimmung mit
Schalenmodellrechnungen [12,13] ebenfalls eine schwache Einwa¨rtsrelaxation der
Kationen beobachtet, die im Rahmen der Meßgenauigkeit allerdings nicht signifi-
kant war. Dies gilt besonders fu¨r LiF(100), wo die leichten Lithiumionen nur auf
0.1 A˚ genau lokalisiert werden konnten.
Im Falle der Substrate NaCl, KCl und KBr wurde ferner die Temperaturabha¨ngig-
keit von Beugungsreflexen zur Bestimmung der Oberfla¨chen-Debyetemperatur ge-
messen. Fu¨r NaCl folgt ΘD = 174(3)K, fu¨r KCl 145(10)K und fu¨r KBr 100(5)K,
jeweils in guter U¨bereinstimmung mit anderen LEED- und HAS-Experimenten
[15,23,80,4, 83].
ATLEED-Analyse am System NaCl(100)/CO2 p(2×1)
Am System NaCl(100)/CO2 p(2×1) wurden bei 70K aufgenommene I(V)-Kurven
von sechs ina¨quivalenten Beugungsreflexen zur Bestimmung der Strukturparame-
ter des Adsorbats ausgenutzt, wobei ein spezieller Fitalgorithmus angewandt wur-
de, der die Linearita¨t der CO2-Moleku¨le sowie die in den Originalprogrammen nur
unbefriedigend implementierte Gleitspiegelsymmetrie [63] aufrechterha¨lt, die aus
dem LEED-Experiment folgt. In Anpassungen mit unrelaxierter Substratstruk-
tur ergab sich der Neigungswinkel der beiden Moleku¨le in der Einheitszelle in
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guter U¨bereinstimmung mit IR-spektroskopischen Experimenten [18] zu 28(2)◦.
Die bisher experimentell nicht zuga¨ngliche Ho¨he der Moleku¨lschwerpunkte u¨ber
dem Substrat ergab sich mit 2.99(9) A˚ deutlich niedriger als aus Potentialrech-
nungen vorhergesagt [18, 89, 21], stimmt jedoch ausgezeichnet mit dem aus se-
miempirischen SINDO1-Rechnungen erhaltenen Wert u¨berein [22]. Sowohl bei der
Verwendung eines anderen R-Faktors als auch bei der Beru¨cksichtigung der Sub-
stratrelaxation blieben die genannten Strukturparameter im Rahmen der Fehler
unvera¨ndert. Die laterale Position der Moleku¨le sowie ihre azimutale Orientierung
konnten mit Fehlertoleranzen von ±0.2 A˚ bzw. ±8◦ deutlich schlechter bestimmt
werden, was mit der nur kleinen Komponente des Impulsu¨bertrags parallel zur
Oberfla¨che erkla¨rt wurde.
Adsorption von CO2 auf KCl(100)
Beugungsexperimente an der 2D-Sa¨ttigungsphase des Systems KCl/CO2 besta¨-
tigten die aus HAS- [23] und SPALEED-Experimenten [20] ermittelte (6
√
2 ×√
2)R45◦-Symmetrie mit einer Gleitspiegelebene parallel zur la¨ngeren Kante der
Elementarzelle. Die Integration von I(V)-Kurven ausgewa¨hlter U¨berstrukturre-
flexe, die unterschiedlichen Doma¨nen auf der Oberfla¨che zuzuordnen sind, zeigte
im Rahmen der Fehlertoleranzen Doma¨nengleichverteilung, abweichend zu IR-
spektroskopischen Messungen [20,97], die Anisotropien in der Doma¨nenverteilung
von bis zu 3:7 ergaben.
Die hier gemessenen polarisationsabha¨ngigen IR-Spektren im Bereich der asym-
metrischen Streckschwingung stehen in guter U¨bereinstimmung mit denen fru¨-
herer Arbeiten [20, 97]. Erstmals wurden bei verschiedenen Temperaturen Spek-
trenserien in Abha¨ngigkeit vom Druck aufgenommen, die den reversiblen U¨ber-
gang von der ungesa¨ttigten in die gesa¨ttigte Phase zeigten. Die Abscha¨tzung der
Adsorptionsenthalpie im Bereich dieses U¨bergangs ergab einen Wert nahe der
Sublimationswa¨rme des CO2.
Adsorption von CO und N2 auf KCl(100)
Am System KCl/CO zeigten LEED-Experimente an einer IR-spektroskopisch
pra¨parierten Phase I, der nach [97] Monolagenbedeckung zugeordnet werden kann,
bei einer Temperatur von 17K (1×1)-Symmetrie. Fu¨r eine dichtere 2D-Phase II






-Einheitszelle mit Buckling zugeordnet wurden. Diese
Gittersymmetrie war auch noch bei beginnendem Multilagenwachstum beobacht-
bar. IR-Spektroskopie im Bereich des Festko¨rpers zeigte die Ausbildung zweier
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charakteristischer Absorptionen bei 2138.6 cm−1 (in s- und p-Polarisation) und
2142.6 cm−1 (nur p-Polarisation), wie sie auch auf dem NaCl-Substrat gefunden
wurden [103].
Die Adsorption des infrarotinaktiven N2 auf KCl konnte nur mit LEED unter-
sucht werden. Hier wurde fu¨r T > 30K eine 2D-Phase I mit (1×1)-Symmetrie
beobachtet, fu¨r T < 28K eine Phase II mit der gleichen U¨berstruktur wie im
System KCl/CO. Eine Abscha¨tzung der Adsorptionswa¨rme im Bereich der Phase
I ergab in guter U¨bereinstimmung mit Ergebnissen an NaCl-Filmen [105, 106]
einen Wert von 11(3) kJmol−1.
Struktur der Monolage Acetylen auf KCl(100)
LEED-Experimente an den Monolagen KCl/C2H2 und KCl/C2D2 zeigten in U¨ber-
einstimmung mit HAS-Experimenten eine (
√
2 × √2)R45◦-Symmetrie mit zwei
Gleitspiegelebenen in [010]- und [001]-Richtung und sind damit nur mit einer fla-
chen Orientierung der beiden translatorisch ina¨quivalenten Moleku¨le in der Ele-





)-Reflexes unmittelbar nach Beginn der Pra¨paration la¨ßt auf ausgepra¨gtes
Inselwachstum in diesen Systemen schließen. Experimentelle LEED-I(V)-Kurven
wurden fu¨r KCl/C2D2 bei 20 und 75K aufgenommen, konnten im Rahmen dieser
Arbeit aber nicht mehr einer ATLEED-Analyse unterzogen werden.
Polarisationsabha¨ngige IR-Spektroskopie im Bereich der asymmetrischen Streck-
schwingung der beiden Acetylene zeigte fu¨r T = 75K jeweils eine scharfe Haupt-
absorption bei 2396.6 cm−1 (C2D2) bzw. 3228.4 cm
−1 (C2H2). Bei Abku¨hlung des
Kristalls auf 20K erfahren diese Banden eine Rotverschiebung von 1.7 bzw.
2.0 cm−1, die jeweils auch an einer dem Isotopomer 13C12CD(H)2 zugeordne-
ten Nebenbande beobachtet wird, die bei dieser Temperatur bei 2388.1 bzw.
3222.6 cm−1 beobachtet wurde. Das Fehlen einer Korrelationsfeldaufspaltung wur-
de als Entartung der In- und Außer-Phase-Schwingung bei exakt T-fo¨rmiger Ad-
sorptionsgeometrie interpretiert.
Untersuchungen zur Adsorption von Wasser auf NaCl(100)
Mit dem Channelplate-LEED war bei einer Temperatur von 140K und einem
H2O-Partialdruck von 1×10−8 mbar die an NaCl(100)-Filmen beobachtete c(4×2)-
Symmetrie der 2D-Adsorbatschicht [27] nun auch an NaCl(100)-Einkristallen
nachweisbar, wogegen Heliumstreuexperimente [25, 26] unter diesen Bedingun-
gen (1×1)-Symmetrie gezeigt hatten. Zur Kla¨rung dieses Widerspruchs wurde
das MCP-LEED in Zusammenarbeit mit Traeger in eine HAS-Apparatur am
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Max-Planck-Institut fu¨r Stro¨mungsforschung in Go¨ttingen eingebaut. Der ap-
parative Aufbau gestattete den Wechsel zwischen den beiden Beugungsmetho-
den im Zeitraum weniger Minuten, wodurch Experimente an der gleichen Ad-
sorbatschicht mo¨glich wurden. Unter den oben genannten Bedingungen zeigten
HAS-Experimente in U¨bereinstimmung mit [25, 26] (1×1)-Symmetrie, wa¨hrend
im LEED-Experiment die Bildung der c(4×2)-Phase im Elektronenstrahl beob-
achtet und anschließend auch erstmals mit HAS nachgewiesen werden konnte. Die
Pra¨paration einer Adsorbatschicht auf einen nachweislich defektbehafteten Kri-
stall, auf dem zuvor mit LEED und HAS die U¨berstruktur nachweisbar gewesen
ist, fu¨hrte ohne weiteren Elektronenbeschuß wieder zur (1×1)-Symmetrie. Aus
den Experimenten wurde geschlossen, daß das mit Elektronenbeugung beobach-
tete c(4×2)-Gitter auf Einkristallfla¨chen vom Elektronenstrahl induziert wird und
nicht unmittelbar mit der Verwendung von Substraten unterschiedlicher Oberfla¨-
chendefektkonzentrationen erkla¨rbar ist.
Ausblick
LEED an reinen Alkalihalogeniden
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrten I(V)-LEED-Experimente
sollten auf weitere Substrate ausgedehnt werden, um ein breiteres Wissen u¨ber die
Oberfla¨chenrelaxation unterschiedlicher Alkalihalogenide zu erhalten. Besonders
interessant scheinen hier die Substrate NaBr und NaI, bei denen Schalenmodell-
rechnungen zufolge das Oberfla¨chenrumpling und die Kontraktion des Abstandes
zur zweiten Lage gro¨ßer als fu¨r NaCl sein soll [12,13]. Die Bestimmung der Ober-
fla¨chenstruktur dieser Alkalihalogenide wa¨re demzufolge ein guter Test fu¨r die
Zuverla¨ssigkeit der Modelle.
I(V)-Analysen an Adsorbaten
Die ATLEED-Analyse der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten experimentellen
I(V)-Daten des Systems KCl(100)/C2D2 (
√
2×√2)R45◦ ist im Gange und wird
mo¨glicherweise Aufschluß u¨ber die Ho¨he der flach orientierten Moleku¨le u¨ber der
Substratoberfla¨che geben. In diesem Fall wa¨ren an diesem System alle Struktur-
parameter experimentell bestimmt.
Die Adsorption von N2O auf NaCl(100) fu¨hrt wie fu¨r CO2 zur Ausbildung einer
(2×1)-Einheitszelle mit Gleitspiegelsymmetrie [15]. I(V)-LEED-Experimente an
diesem System ko¨nnten hier a¨hnlich wie im System NaCl/CO2 zur Bestimmung
der Oberfla¨chenstruktur fu¨hren.
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Weitere Experimente am System NaCl/H2O
Die in den kombinierten HAS/LEED-Experimenten nachgewiesene elektronenin-
duzierte Bildung der c(4×2)-Symmetrie wird der Gegenstand weiterer Forschung
sein. Geplant sind HAS-Experimente, in denen die Adsorbatschicht durch Ver-
wendung einer speziellen Elektronenkanone kontrolliert mit Elektronen beschos-
sen wird. Anhand dieser Experimente scheinen detaillierte, quantitative Aussagen
u¨ber die elektroneninduzierte Bildung der c(4×2)-Phase mo¨glich.
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